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(57) Abstract 

The invention relates to the use of biscationic acid amide and acid imide derivatives whose anion is the stoichiometric 
equivalent of one or more organic or inorganic, mixed or non-mixed anions, and which may also exist as mixed crystals with dif- 
ferent cations/The compounds can be used, individually or in combination, as charge controllers for toners and developers used 
for electrophotographic copying ormulticopying of originals and for printing electronically, optically or magnetically stored data 
or in colour proofing, and as charge controllers for powders and powder paints. 

(57) Zusammenfassung 

: Verwendung von biskationischenSaureamid- und -imidderivaten, deren Anion das stfichiometrische Aquivalent eines oder 
mehrerer organischer oder anorganischer, gemischter oder nichtgemischter Anionen ist, wobei die Verbindungen auch als Misch- 
kristall mit verschiedenen Kationen vorliegen konnen, einzeln oder in ^Combination als Ladungssteuermittel fur Toner und Ent- 
wickler, die zum elektrophotographischen Kopieren bzw. Vervielflltigen vori Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch, op- 
tisch oder magnetisch gespeicherten Informationen oder im Colorproofing eingesetzt werden sowie als Ladungssteuermittel fur 
Pulver und Pulverlacke. 
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Biskationische Saureamid- undnmidderivate als Ladungssteuermittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von biskationischen 
Saureamid- und -imidderivaten . als farblose Ladungssteuermfttel in Tonern und 
Entwicklern fur elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen besitzen durch die gezielte chemische 
Verkniipfung von speziellen Saureamid- bzw. -imidgruppierungen mit zwei jewe.ls 
ammonium- oder phosphoniumhaltigen Komponenten, wobei die Kombination 
dieser Bausteine Qber die jeweiligen Amid- bzw. Imidstickstoffe erfolgt, besonders 
hone und konstante Ladungssteuereigenschatten, ausgezeichnete 
Temperaturstabiiitaten und sehr gute Dispergierbarkeit 
Bei elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter 

einnatentesUdungsbild"-erzeugt^Dies-erf^^^ 

eines Photoleiters durch eine Coronaentladung und anschlieSende bildmaBige 
Belichtung der elektrostatisch aufgeladenen Oberflache des Photoleiters, wobei 
durch die Belichtung der LadungsabfluB zur geerdeten Unterlage an den 
beiichteten SteHen bewrkt wird. AnschlieBend " latente 
Ladungsbild" durch Aufbringen eines Toners entwickelt In einem darauffolgenden 
Schritt wird der Toner vom Photoleiter auf beispielsweise Papier, Textilien, Folien 
oder Kunststoff Qbertragen und dort be^^ 

oder Losungsmitteleinwirkung fixiert. Der benutzte Photoleiter wird anschlieBend 
gereinigt und steht fur einen neuen Aufzeichnungsvorgang zur Verfugung. 

In zahlreichen Patentschriften wird die Optimierung von Tonern beschrieben, 
wobei u.a. der EinfluB des Tonerbindemittels (Variation von Harz/ 
Harzkomponenten oder Wachs/Wachskomponenten), der BnfluB von 
Steuermrtteln oder anderen Zusatzsstoffen oder der EinfluB von Carriem (bei 
Zweikomponentenentwicklern) und Magnetpigmenten (bei 
Einkomponentenentwicklern) untersucht werden. 

Ein MaB fur die Tonerqualitat ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro 
MaSeinheit). Neben Vorzeichen und Hohe der elektrostatischen Aufladung ist vor 
allem das schnelle Erreichen der gewOnschten Ladungsh6he und die Konstanz 
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dieser Ladung uber einen la'ngeren Aktivlerzeitraum hinweg ein entscheidendes 
Qualitatskriterium. In der Praxis 1st dies insofern von zentraler Bedeutung, 
als der Toner im Entwicklungsgemisch, bevor er auf den Photoleiter ubertragen 
wird, einer erhebllchen Aktivierzeit avsgesetzt sein kann, da er teilweise fur 
einen Zeitrautn der Herstellung von bis zu tnehreren tausend Kopien im Entwick- 
lergemisch verbleibt. DarUberhinaus 1st die Unempfindliehkeit des Toners gegen 
Klimaeinfliisse, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit, ein weiteres wichtiges 
Eignungskriterium. 

Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in 
Kopierern und Laserdruckern in Abhangigkeit vcan Verfahrens- und GerStetyp. 

Urn elektrophotographische Toner Oder Entwickler mit entweder positiver Oder 
- -negat 1 ver-tri boe lektri scher-Aufl adung- ..ru^erhalten > -Merden_haufig_sogMW>nte 



Ladungssteuermittel (auch Ladungskontrollmittel genannt) zugesetzt. Dabei ist 
neben dem Vorzeichen der Ladungssteuerung das AusraaB des Steuereffektes von 
Bedeutung, da eine hbhere Wirksamkeit eine geringe Einsatzmenge erlaubt. 
Da Toner.Dindemittel aUein.in der Kegel eine starke Abhangigkeit. der Aufladung 
von der Aktivierzeit aufweisen, ist es Aufgabe eines Ladungssteuermittel s, zum 
einen Vorzeichen und HShe der Tonerauf 1 adung einzustellen und zum anderen der 
Aufl adungsdrif t des Tonerbindemittels entgegenzuvrirken und fur Konstanz der 
ToneraufTadung zu sorgen. 

Ladungssteuerungsmittel. die nicht verhindern konnen, daB der Toner bzw. 
Entwickler bei lingerer Gebrauchsdauer eine hohe Ladungsdrlft zeigt 
(Alterung), die sogar bewirken kann, daB der Toner bzw. Entwickler eine 
Ladungsumkeiir erfShrt, sind daher fur die Praxis ungeeignet. 
Vollfarbkopierer und -laserdrucker arbeiten nach dem Prinzip der Trichromie, 
welches eine exakte Farbtonabstinmung der drei Grundfarben (Gelb, Cyan und 
Magenta) erforderlich raacht. Seringste Farbtonverschiebungen auch nur eines 
der drei Grundfarben verlangt zwingend eine Farbtonverschiebung der beiden 
anderen Farben, urn auch dann original treue Vollfarbkopien bzw. -drucke 
produzieren zu kSnnen. 

Wegen dieser in Farbtonem erforderlichen pra'zisen Abstinniung der Coloristik 
der einzelnen Farbmittel aufeinander, sind Ladungssteuernittel absolut ohne 
Eigenfarbe ganz besonders wichtig. 

Bei Farbtonern miissen die drei Toner Gelb, Cyan und Hagenta neben den genau 
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definierten farblichen Anforderungen euch hlnsichtlieh 1hrer trlboelektrischen 
Elgenschaften exakt aufeinander abgestlnnt sein. D1ese triboelektrische 
Abstimmung ist erforderlich, well beim Vollfarbdruek bzw. be1 der 
Vollfarbkopie aufeinanderfolgend die drei Farbtoner (bzw. vier Farbtoner, wenn 
Schwarz miteinbezogen wird) im selben SerSt Ubertragen warden miissen. 

Von Farbmitteln ist bekannt, daB sie die triboelektrische Aufladung von Tonern 
teilweise sehr nachhaltig beeinfluss«n kbnnen (H.-T. Macholdt, A. Sieber, Dyes 
& Pigments .9 (1988), 119-27, US-PS 4057426). Hegen der unterschiedllehen trlbo- 
elektrischen Effekte von Farbmitteln und des daraus resultlerenden teilweise 
sehr ausgeprSgten Einflusses auf die Tonereufladbarkelt 1st es nlcht n8g11ch, 
sie in eine einmal erstellte Tonerbasisrezeptur als ausschlieBUches Farb- 
mittel hinzuzufiigen. Vielmehr kann es notwendig wer.den, fur jedes Farbmittel 
eine eigene Rezeptur zu erstellen, f£ir welches z.B. Art und Henge des benfitlg- 
_ ten Ladungssteuermittel s sp eziell zugeschnitten werden. Dieses V orgehen ist ^ 
entsprechend aufwendig und konint bei Farbtonem fiir ProzeBfarbe "(Trichromie) 
noch zusatzlich zu den bereits beschriebenen Schwierigkeiten hinzu. 

Daher sind hochwirksame farblose Ladungssteuermittel erforderlich, die 
imstande sind, das unterschiedliche triboelektrische Verhalten verschiedener - 
Farbmittel zu kompensieren und dem Toner die gewtinschte Aufladung zu ver- 
leihen. Auf diese Art und Weise konnen triboelektrisch sehr unterschiedliche 
Farbmittel anhand einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur mit ein und 
demselben Ladungssteuermittel in -den verschiedenen erforderlichen Tonern 
(Gelb, Cyan, Magenta und gegebenenfalls Schwarz) eingesetzt werden. 
Daruberhinaus 1st ftir die Praxis wichtig, daB die Ladungssteuermittel eine 
hohe ThermostabilitSt und eine gute Dispergierbarkeit besitzen. Typlsche Ein- 
arbeitungstemperaturen fUr Ladungssteuermittel In die Tonerharze liegen bei 
Verwendung von z.B. Knetern oder Ixtrudern zwischen 100*C und 200»C. 
Dementsprechend 1st eine ThermqstabiHtat von 200*C, besser noch 250'C, 
von groBem Yorteil. Wichtig 1st .auch, .daB die ThermostabilitSt Bber elnen 
ISngeren Zeitraura (ca. 30 oin.) und in verschiedenen Bindemittelsystemen 
gewahrleistet 1st. Typlsche Tonerbindentlttel sind Polymerisations-, 
Polyadditions- und Polykondensetlonsharze wie beispielswcise Styrol-, 
5 Styrol acryl at-, Styrol butadi en-, Acrylat-, Polyester-, Amid-, Amin-, 

Anmonium-, Ethylen-, Phenol- und Epexldharze, einzeln oder in Kombination, die 
noch weitere Inhaltstoffe, wie Farbmittel, Wachse oder FlieBhilfsmittel, ent- 
halten kbnnen bzw. 1m Kachhinein zugesetzt bekommen kSnnen. 
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Dies 1st wlchtig, da inner wieder auftretende Matrixeffekte zum fruhzeitigen 
Zersetzen. des Ladungssteuermittel im Tonerharz ftihren, wodurch eine dunkel- * 
gel be Oder dunkelbraune FSrbung des Tonerharzes erfolgt und der Ladungssteuer- 
effekt gam oder teilweise verloren geht. 

Fur eine gute Dispergierbarkeit 1st es von groBem Yorteil, wenn das Ladungs- 
steuermittel mbglichst keine vachsartigen Eigenscheften, keine Klebrigkeit und 
einen Schmelz- bzw. Erweichungspunkt von > 150°C besser > 200°C aufweist. Eine 
Klebrigkeit fiihrt hSufig zu Problemen beim Zudosieren in die Tonerfonnu- 
lierung, und niedrige Schmelz- bzw. Erweichungspunkte kbnnen dazu fQhren, daB 
beim Eindispergieren keine homogene Verteilung erreicht wird, da sich das 
Material z.B. tropfchenfonnig im TrSgermaterial zusaramenschlieBt. 
Farblose Ladungssteuermittel werden in zahlreichen Patentschriften bean- 
sprucht. So beschreiben beispielsweise DE-OS 31440T7, US-PS 4656112, 
JP-OS 61-236557 Metal! komplexe und Metallorganyle, DE-OS 3837345, 
DE-OS 3738948, DE-OS 3604827, EP-OS 242420, EP-OS 203532, US-PS 4684596, 

~US-PS~46B3TB87"US-?S~~4493^^^ 

DE-OS 3912395, US-PS 3893939, US-PS 4495643 Phosphoniumverbindungen als 
farblose Ladungssteuermittel fur elektrophotographische Toner. 
AlTerdings weisen die bisher bekannten farblosen Ladungssteuermittel eine 
Reihe von Nachteilen auf , die den Einsatz in der Praxis stark einschranken, 
bzw. zura Teil unmbgtich machen. 

So haben die in DE-OS 3144017 und US-PS 4555112 beschriebenen Chrom-., Eisen-, 
Koblat- und Z/inkkomplexe und die in JP-OS 51-236557 beschriebenen 
Antimonorganyle Tieben der SchwermetaTTproblematik auch den Nachteil, daB sie 
teilweise nicht wirklich farblos sind, und somit in Farbtonern nur 
eingeschrSnkt Anwendung finden konnen. 

Die bekannten, an sich geeigneten, quatemaren Ammoniumverbindungen sind 
haufig schwierig zu dispergieren, was zu einer ungleichmSBigen Aufladung des 
Toners fiihrt. Zudem tritt oft das Problem auf, daB die von diesen Yerbindungen 
erzeugte Toner ladung nicht Uber einen ISngeren Aktivierzeitraum (bis zu 24 
Stunden Aktivierdauer) hinweg stabil 1st, insbesondere bei hoher Temperatur 
und Luftfeuchtigkeit (EP-OS 242420), was dann im Yerlaufe eines Kopier- oder 
Druckprozesses zur Anreicherung falsch bzw. nicht genugend aufgeladener Toner- 
teilchen fuhrt und danrit den ProzeB 2um Erliegen bringt. *erner ist bekannt, 
daB Ladungssteuermittel auf Amnonium- bzw. Inmoniurcbasis empfindlich gegen 
Licht oder mechanische Einwirkungen (EP-OS 203532, US-PS 4683188) und 
thermisch labil sein konnen, und daB sie Zersetzungsprodukte bilden, die sich 
nachteilig auf die triboelektrische Aufladung des Toners auswirken konnen 
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(US-PS 4684596) und/oder eine starke, oft dunkelbraune, Eigenfarbe aufweisen 
(DE-OS 3738948, DE-OS 3604827, US-PS 4493883). Dariiberhinaus zeigen sie oft • 
wachsartiges Verhalten, zum Teil WasserlBslichkeit und/oder geringe 
Wirksamkeit als Ladungssteuermittel. 

An sich geeignete Ladungssteuermittel auf Basis hochgradig fluorierter 
Ammonium-, Innonium- und Phosphoniuraverbindungen (DE-OS 3912396, 
DE-OS 3837345) haben den Nachteil einer aufwendigen Synthese, wodurch hohe 
Herstellungskosten fur die entsprechenden Substanzen anfallen, und sind nicht 
ausreichend thernostabil. 

Phosphoniumsalze sind als Ladungssteuermittel weniger wirksam als Anmonium- 
salze (US-PS 3893939, US-PS 4496643) und konnen toxikologisch probleaatisch 
sein. ' 

Auger in elektrophotographischen Toner n und E ntwicklern kBnnen Ladungssteuer- 
mittel auch zur Verbesserung der triboelektrischen Aufladung von Pulvern und 
Lacken, insbesondere in triboelektrisch bzw. elektroklnetisch versprUhten 
Pulver lacken, wie sie zur Oberflaehenbeschiehtung von Gegenstanden aus 
beispielsweise Metal!, Holz, Kunststoff, Slas, Xeramik, Beton, Textilmaterial, 
Papier Oder Kautschuk :zur Anwendung koranen, eingesetzt we_rden. 
Die Pulverlaektechnologie kommt u.a. beim Lackieren von KleingegenstSnden, wie 
SartenroSbeln, Campingartikeln, HaushaltsgerSten, Fahrzeugklelnteilen, KUhl- 
schranken und Regal en, sowie beim Lackieren von kompliziert gefonnten Werk- 
stucken zur Anwendung. Der Pulverlack bzw. das Pulver enthSlt seine elektro- 
statische Ladung itn allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verfahren: 

a) Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack bzw. das Pulver an einer 
geladenen Corona vorbeigefUhrt und hierbei aufgeladen. 

b) Beim triboelektrischen bzw. elektrokinetlschen Verfahren wird vom Prinzip 
der ReibungselektrizitSt Gebrauch gemacht. Der Pulverlack bzw. das Pulver 
erhSlt im SpruhgerSt eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des 
Reibungspartners, im allgemeinen ein Schlauch Oder Spriihrohr (beispiels- 
weise aus Polytetrafluorethylen), entgegengesetzt 1st. 

Auch eine Combination von beiden Verfahren 1st mSglich. 

Als Pulver! ackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxy! - 
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gruppenhaltige Polyesterharze und Acrylharze zusaramen mi t den entsprechenden . 
HSrtern eingesetzt. Auch. Kombinationen von Harzen finden Yerwendung. So werden 
beispielsweise hSufig Epoxidharze 1n Combination nit carboxyl- und hydroxy! - 
gruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 

Typische Harterkomponenten fiir Epoxidharze sind beispielsweise SSureanhydride, 
Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkoninlinge. Rir hydroxy! gruppenhaltige 
Polyesterharze sind typische HSrterkoraponenten beispielsweise SSureanhydride, 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenolharze, Helanrinharze, fOr carb- 
oxyl gruppenhaltige Polyesterharze sind typische H&rterkomponenten beispiels- 
weise Triglycidylisocyanurate Oder Epoxidharze. In Acrylharzen konroen als 
typische HSrterkomponenten beispielsweise Oxazoline, Isocyanate, Triglycidyl- 
isocyanurate oder DicarbonsSure als HSrterkomponenten zur Anwendung. 
Der MarigeT ungenugerider Aufladung ist vor allem bei triboelektrisch bzw. 
elektrokinetisch versprllhten Pulvem und Pulverlacken, die auf Basis von Poly- 
.esterharzen, insbesondere carboxyl gruppenhalti g en Pol yestern. Oder auf Basis 



von sogenannten Kischpulvern auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden 
sind, zu beobachten. Unter Hischpulvern versteht men Pulverlacke, deren 
Harzbasis aus einer ^Combination von Epoxidharz und carboxyl gruppenhalti gem 
Polyesterharz besteht. Die Mischpulver bilden die Basis fttr die in der Praxis 

-am haufigst-en -vertretenen Pul verl acke . - - — - - * - 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte, besonders wirksame 
farblose Udurigs s t euermi ttel iii finden f wobei neben der Laduhgshohe das 
schnelle ;Erreichen und die Konstanz dieser Ladung gewShrleistet sein muBte, 
und der Ladungseffekt nicht empfindlich gegenQber Teniperatur- und Luft- 
feuchtigkeitSYerfinderungen sein durfte. Daruberhinaus sollten diese Ver- 
Mndungen in hohera MaBe thermostabil sein, vor allem auch Qber einen ISngeren 
Zeitraum hinweg im jeweiligen TrSgermaterial (Karz), sowie wasserunlBslich, 
gut dispergierbar und vertrHglich mit den Tonerinhaltsstoffen. Des weiteren 
sdllte die Synthese der Verbindungen wenig aufwendig und 1hre Herstellung 
kbstengiinstig sein. 

Uberraschenderweise hat sich nun gezeigt, daB spezielle, biskationische SSure- 
amid- und SSureimidderivate besonders wirksame Ladungssteuermittel fur elek- 
trophotographische Toner und Entwickler sind, und darOberhinaus auch als 
ladungsverbesserndes Mittel in Pulvem und Lacken 2ur OberflSchenbeschichtung, 
insbesondere elektrokinetisch versprlih ten Pulverlacken eingesetzt werden 
konnen. 
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Auf Grund 1hrer Farblosigkeit, hohen Wirksemkeit, guten VertrSglichkeit und 
Disperglerbarkett 1n gSngigen Tonerharzen und ehemischen Inertheit, sowie 
wegen der Unempf indlichkeit des Ladungssteuereffektes gegenUber Temperatur- 
und Luftfeuchtigkeitschwankung sind die Verbindungen insbesondere fur den 
Einsatz 1n Farbtonern bzw. -entwicklern fur Vollfarbkopierer und -laserdrucker 
nach dew Prinzip der Trichromie (substraktlve Farbnrischung), aber auch fUr 
farbige Toner bzw. Entwiekler in allgemeinen und fur sehwarze Toner Oder 
Entwiekler geeignet. Des.weiteren eignen s1ch die Verbindungen auch fur das 
Beschichten von Cerriern. 

Ein grofler technischer Vorteil dieser gut dispergierbaren Verbindungen liegt 
darin, daB Substanzen derselben Verblndungsklasse je nach Kationen-Anionen- 
kombination entweder als positives Oder als negatives Steuernrittel eingesetzt 
werden ksnnen. Somit werden Probleme bei der Einarbeitung in das Toner- . 
bindemittel und der VertrSg11chkeit nit dem Tonerbindemittel nach ErsteUung 
— einer-Tonenbasisrezeptur^minim1ert--Es-kB^^ 
Negativtoner anhand einer festen Tonerbasisrezeptur (bestehend aus 
Tonerbindemittelm, Farbmittel, FlieBhilfsmittel und ggfs. weiteren 
Komponenten) durch Einarbeitung des gewiinschten Steuernrittel s hergestellt 
werden. 

"Von 1 ganz besonderem Vorteil ist, daB die Synthese der erfingungsgemSB 
beanspruchten Verbindungen wenig aufwendig und ihre Herstellung sehr 
kostengiinstig ist. 

Segenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung von 
biskationischen Saureamid- und -imidderivaten der allgemeinen Formel U) und/ 
Oder (II) und/oder ( III ) 



R 2 - K - A - N - C - W 



I 0 
R 3 



C - N - A* 



0 



> 




- R, 
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R l 0 0 R 4 

i u n i 



R. 



,-K-A-N W 2 N - A' - K' - Re 2t 
R3 0 0 Rg 

tin 

R l o . R A 

R 7 '© © 

R, - K - A - N - C - W N • A' - K* - Re 2 X 

2 I i Y | 

R 3 0 R 6 

(III ) 

wobe-i-R^— bis-Rg-unabhSngig- voneinander-ein-Wasser-stoff-etom, einen 

Kohl enwasserstoff rest, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, w1e z.B. 
geradkettig Oder verzweigte, gesSttigte Oder ungesSttigte Alkylgruppen von 1 
bis 30 C-Atomen, vorzugsweise von 1 bis 22 C-Atomen, Polyoxalkylengruppen 
bevorzugt Polyoxethylen- bzw. Polyoxpropylengruppen, der allgemeinen Forme! 
-CATkyTe"n-0)n^R,- worirTR ein H-Atom oder eine Alkyl (C^-C^)6ruppe, AcyTgruppe, - 
wie beispielsweise die Acetyl-, Benzoyl-, Oder Naphthoylgruppe, und n eine 
Zahl von 1 bis 10 vorzugsweise von 1 bis 4 ist, ein- Oder mehrkernige 
.cycl.oaliphatische Reste von 5 bis 12 C-Atomen wie beispielsweise Cyelohexyl- 
oder Cyclppentylgruppen, ein^ oder mehrkernige aromatische Reste wie 
beispielsweise Phenyl-, Naphthyl-, Tolyl-, oder Biphenylreste oder 
araliphartsche Reste wie beispielsweise den Benzylrest, darstellen, wobei die 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Reste 
durch SHuregruppen, bevorzugt CarbonsSure und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. 
deren Salze. Amide Oder Ester, AlkyKC-j-CjK Hydroxy-, Alkoxyt^-C^-gruppen, 
primare, sekundare Oder tertiare Aminogruppen, wie beispielsweise 
N-MonoalkylfCj-C^amino- Oder N-Dialkyl (Cj-C 4 l-aminogruppen, sowie durch 
Fluor-, Chlor- Oder Bromatome, die aliphatischen Reste bevorzugt durch 1 bis 
45 Fluoratome substituiert sein konnen, und wobei die aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Heteroatome wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Seuerstoff- 
und/oder Schwefel- und/oder Phosphor atome entha! ten kBnnen, und wobei 
unabhSngig voneinander R 1 und Rj in Verbindung mit K bzw. R^ und R £ in 
Verbindung m1t K' sich zu einem gesSttigten oder ungesattigten, bevorzugt 
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aromatischen) Ringsystem mit 5 bis 7 Atomen zusanmenschlieflen kBnnen, das 
weitere Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
Scnwefelatome enthalten kann, wobei das jeweilige Ringsystem tried eruw 
substltuiert und/oder durch Ankondensatlon von bzv. Verbriickung zu weiteren 
'Ringsysteroen modifiziert sein kann, und wobei fur den Fall dafi R 1 Oder R £ bzw. 
R 4 oder R, eine Doppelbindung zu K oder K' eusbilden, R 3 oder R g gegenstands- 
los werden, 

sind, und/oder einer der Reste R lf R 2 Dder R 3 sich ait H 7 hzv. 
einer der jReste H 4 , H s oder R« sich ait S t zu einer 
aliphatischen Brucke aus 2 his 5 Kohlenstoffatoaen ' 
msanmensehlieBen kann, 

una wobei A, A' organische Briickenglieder, vorzugsweise unabhlingig voneinander 
geradkettig oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte Alkylenglieder von 1 
bis 30 Kohl enstoff atomen, vorzugsweise \ bis 12 ' Kohl enstoff atomen, ein- oder 
mehrkernige cycloaliphatisehe" Blieder vie beispielsweise Cyclohexylen oder 

C-yc-looent-yl en,--e-i n^oder-wehr-kernige- acomati,s.die_611eder wi e beispielsweise 

Pbenylen, Naohthylen, Tolylen, Biphenylen oder araliphetische Blieder wie 
beispielsweise 5enzylen, Xylylen, Hesitylen, Benzoylen oder Benzoyl enamid, 
darstellen, wobei die aMphat1«hen, cycloaliphatisehen, araliphatischen und 
aroma-iscnen Glieder durch Sauregruppen, bevprzugt Carbonsauren und/oder 
Sulfotisauregruppen, bzw. : . dere." .Sjilz* , _Ami.de, Alky }^ Cj-^^roxyr, _ 
AlkoxylC^CJGruppen, primare. sekundare oder tertiare Aminogruppen, wie 
beisoielsweise N-Monoalkyl {C,-C 4 Jaminp- oder N-D1alky1 CC.,-^) aminogruppen, 
sdwie durch Fluor-, . Chi or- peer Bromatome, die aliphatische Slieder bevorzugt 
durch 1 bis 45 Fluoratome, substituiert sein kBnnen, und wobei die 
aliphatischen, aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder mehr-re 
Heteroetome, wie beispielsweise Stiefcstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
Scnwefel- und/oder Phosphoratome enthalten kBnnen, 

und wo&ei W 1 , W 2 , V 3 unabhangig voneinander ein organisches Bruekenglied, wie 
beispielsweise ein geradketriges oder verzweigxes, gesattigtes Oder ungesJSt- 
tigtes aliphatisches Bruekenglied mit 1 bis 30 KohlenstPffatpmen, bevprzugt 1 
bis 22 Kohlenstoffatomen, ein Polyoxalkylenglied, bevorzugt e1n Polyoxethylen- 
oder Polyoxpropylenglied der allgeraeinen Formel -CH 2 -0-(Alkylen [c^Cgj-Om- 
CH -, wobei m eine 2ahl von 0 bis 10 vorzugsweise von 1 bis 4 isr, ein ein- 
oder'mehrkerniges eycloaliphatisches Bruekenglied mit 5 bis 12 C-Atoraen wie 
beispielsweise Cyclopentylen oder Cyclohexylen, ein ein- oder mehrkerniges 
aromatisches Bruekenglied wie beispielsweise Phenylen, Naphthylen, Tolylen 
Oder Biphenylen, ein araliphatisches BrUckenglied, wie beispielsweise 
Benzylen darstellt, wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen und aromatischen Blieder durch Sauregruppen, bevorzugt 
Carbonsauren und/oder Sulf onsauregruppen bzw. deren Salze, Amide oder Ester, 
Hydroxy-, Alkyl (C^)-, Alkoxy(C 1 -C 4 )-gruppen, primare, sekundare Oder 
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tertiare Aminogruppen, wie beispielsweise N-Monoalkyl (C^C^Jamino- Oder 
N-Dial*ylannno(C 1 -C 4 )-gruppen f sowie durch Fluor-, Chlor- oder Bromatome, die 
aliphatischen Glieder bevorzugt durch 1 bis 45 Fluoratorne substituiert sein 
konnen, und wobei die aliphatischen Zwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme eiri 
Oder mehrere Heteroatome wie beispielsweise Stickstoff-, und/oder Sauerstoff- 
und/oder Schwefel-, und/oder Phosphoratome, enthalten kBnnen, wobei W 1 ein 
zweiwertiges, W 2 ein vierwertiges und V 3 ein dreiwertiges Zwischenglied 1st 
end wobei W 1 iro Falle der allgemeinen Forme! U) auch eine direkte Bindung 
bedeuten kann t 

und K bzw. V unabhSngig voneinander ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- Oder 
Antimon, bevorzugt ein Stlckstoffatom 1st, 

und das Anion 5^ das stSchiometrische Equivalent eines oder mehrerer 
gemischter Oder nicht gemischter Anionen 1st, wobei die Yerbindung auch als 
Hischkri stal Ijni t_ versch iede nen Kationen der allgem einen Forme] U ) bis (III) 
vorliegen kann, einzeln oder in Kombination als Ladungssteuermittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, die zum elektrophoto- 
graphischen Kopieren bzw. VervielfSltigen von Vorlagen sowie zum Drucken von 
elektronisch, optisch oder magnetisch gespeicherten Informationen Oder im 
Colorpropfing eingesetzt .werden. 

Daniberhinaus sind die erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen geeignet als 
Ladungssteuermittel in Pulvern und Lacken zur OberflMchenbeschichtung von 
Gegenstanden aus Metall, Holz, Kunststoff Glas, Keramik, Beton, Textil- 
material, Papier oder Kautschuk, insbesondere in triboelektrisch bzw. elektro- 
kinetisch verspruhten Pulver lacken. Die erfindungsgemSB beanspruchten Ver- 
bindungen liegen in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 30 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise .0,1 bis etwa 5 Gewichtsprozent, homogen verteilt 1n dem 
jeweiligen Toner, Entwickler, Lack oder Pulver vor. AuBerdem konnen diese 
Verbindungen auch als ladungsverbesserndes Mittel 1n die Beschichtung von 
Carriern, die in Entwicklern von elektrophotographischen Kopierern oder 
Druckern eingesetzt werden, eingearbeitet werden. 

Besonders geeignet sind Verbindungen, in denen K und K' Stickstoff bedeuten, 

bis Rg unabhangig voneinander H-Atome, geradkettig oder verzweigte 
Alkylgruppen (C^-Cg), wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
tertiar-Butyl , Pentyl und/oder Hexyl bedeuten, und solche in denen unabhSngig 
voneinander R 1 und R^ bzw. R^ und Rg unter Einbeziehung von K bzw. K", sich zu 
einem gesSttigten oder ungesattigten, heterocyclischen Ringsystem mit einem 
oder mehreren Stickstoff atomen als Heteroatom wie beispielsweise Pyrrol, 
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Pyrrdin, Pyrrolidin, Pyrezol, Pyrazolon, Pyrazolin, Hexamethylenimin, 
Imidazol, Oxazol, Thiazol, Triazol, Pyridin, PipeHdin, Pyrazin, Piperazin, 
Pyrimidin, Morpholin zusaninenschHeBen kBnnen, wobei diese Ringsysteme 
wiederum subtituiert sein kBnnen, bevorrugt mit geradkettigen 
AlkyK^-C^-gruppen und/oder durch Ankondensation bzw. Verbriickung sich zu 
Ringsystenien wie Chinolin, Indol, Indolin, Purin, Chinoxalin, Benzthiazol, 
Acridin, Benzchinolin, Carbazol, Benzophenazin, Phenanthrolin, Bipiperidin, 
Bipyridin, Phenazin, Benzacridin Oder Nicotin vergrBBern kBnnen, wobei Rj und/ 
Oder R g ein Wasserstoffatom oder e1ne AlkyHC^Jgruppe d'arstellen, wobei 
R 3 und/oder auch ganz entfallen kBnnen, falls in dem unter Einbeziehung von 
K bzw. K' ausgebildeten Ringsysten eine Ooppelblndung zwischen K bzw. K' und 
einem Nachbaratom besteht, R 7 und Rg ein Wasserstoffatom bedeuten, 
und A und A' unabhangig voneinander ein -CH»C(C00H)-CH 2 -, -CH 2 -{CH 2 - CH»CH-)n 
Oder -[CH 2 -)n Bruckenglied nit n-1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4, ein Phenyl en-, 
Naphthylen- oder -^O)-C0-NH-(CH 2 ) 3 - Bruckenglied bedeutet, 

W^-etn-Phenylen-— Kaphtylen-— ^l*htxyl«n-T4GK^q»-«rit-^l-^*-l^t-6d*c-etn- 

(CH 2 -0(CH 2 - CH 2 -0) r -CH 2 - Bruckenglied m1t r«l bis 4, 
W 2 ein Phenylen- oder Naphthylen-Briickenglied, wobei die zur Imidbildung 
benotigten Carboxylgruppen im Falle des Phenylens jeweils In ortho-Stellung im 
Falle des Naphthylens in ortho- und/oder peri-Stellung zueinander stehen, Oder 
ein Ethylendiamintetraniethylen-BrOckenglied, 

und W 3 ein Phenylen- oder Naphthylenbruckenglied ist, wobei mindestens zwei .an 
der Imidbindung beteiligten Carboxylgruppen sich in ortho- Oder peri-Stellung 
zueinander befinden, und die dritte Carboxylgruppe sich im beHebi ger SteTlung 
dazu befinden kann, 

wobei im Falle von A, A' bzw. W 1 die Phenyl enbruckenglieder in 1,2; 1,3; 
1,4-Stellung, bevorzugt in 1,3 und 1,4-Stellung, die Naphthyl enbruckenglieder 
in 1,2 bis 1,8 sowie in 2,3 bis :2,8-Stellung und die 

Cyclohexyl enbruckenglieder in 1,2; 1,3; 1,4^Stellung, bevorzugt in 1,3 bzw. 
1,4-Stellung zu dem jew'eiligen K Oder K' auf der einen Seite und Inrid- oder 
Amidstiekstoff auf der anderen Seite verbriickt sind bzw. von den jeweiligen 
Carboxylfunktionen substuiert sind, und das Anion *®das oder die Equivalente 
eines entsprechenden organischen oder anorganischen Anions bedeutet, an 
einwertigen anorganischen Anionen beispielsweise BF 4 e , B (Aryl) 4 e , trie 2.B. 
Tetraphenylborat, Chlortetraphenylborat, Methyl tetraphenylbor at, 
Tetranaphthylborat, Tetrafluorphenylborat, Tetranethoxyphenylborat* 
Tetrabi phenyl borat, Tetrabenzylborat, Tetrapyridylborat, PF g e , SCN e , HS0 4 ®, 
F ®, CI ®, Br e , J ®, CN ®, C10 4 ®, Sulfat, Hydrogensulf at, Zinktetracyanat, 
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Zinktetrathiocyanat, Wolframat, Holybdat, Phosphonnolybdat und- wolframat 
sowie Silicomolybdat- und wolframat und an organischen Anionen beispielsweise 
Ethyl- und Methyl sulf at, gesSttigtes Oder ungesSttigtes aHphatisches Oder 
aromatisches Carboxylat Oder Sulfonat, wie beispielsweise Acetate Lactat, 
Oxalat Benzoat, Salicylat, 2-Hydroxy-3-naphthoat, 2-Hydroxy-6-nephthoat, 
Ethyl sulfonat, Phenyl sulf onat t 4-Toluol sulfonat, 4-Aminotoluol-3-sulfonat, * 
ferner perf luoriertes, gesSttigtes Oder ungesSttigtes, aliphatisches Oder 
aromatisches Carboxylat Oder Sulfonat, wie beispielsweise Perfluoracetat, 
Perflouralkyl benzoat, Perfluorethylsulfonat Oder Perfluoralkylben2ol sulfonat, 
sowie gesSttigte und ungesSttlgte aliphatische oder aromatische Di- und 
TricarbonsSure bzw. Di- und TrisulfonsSureanionen bedeuten wobei ganz 
besonders die Anionen BF 4 ® B (Aryl) 4 e , PF g ®, SCN ® CH 3 S0 4 G , C 2 K 5 S0 4 ® 




"An" Einzelverbindungen~seien beispielsweise aufgefuhrt: 
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Yerbindung lotion An ' ion 

CH 3 ... ... "? H 3 



HO OH 

1.U H 3 C - N-r-H 2 C-i- 3 N - C-<g)-C - N-f-CH^ N - CH3 2x BF 4 

CH3 . CH 3 

1.1b S.o. ' ' 2x PFg 9 

IJd S.o. 2xSCN© 

Lie s.o. 2xCH 3 S0 4 e 



'.3 



HO OH 
e 1 I l«l I '© 2x BF. ® 
1.22 K - N-J-H-C-K « - C-(0>C - K+CIL-K K - H 4 
I I 

-CK 3 - Of, 

1.2b s.o. 2xPFg G 



2x .B -{<C 

s.o. 2* 5CN 



1.2: s.o. XNiOl4 

1 .2: S 



1.2* s.o. .2x.CH^S0 4 S 



•CH, 5 H 3 

I H 0 0 " le 

1,3a H-C 2 - 9 N-r KjC^ K - C-<g>-C - K-f CH^ N - 2x BF 4 9 

C 2 H- ¥5 

1.3b . s.o. 2* B £g| 4 e 
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Vertindung Ration 14 Anion 



CK 3 CH 3 
I HO. OH 



1^ H-C - N-4-H 2 C-i- 2 N - C-(o)-C - N-S-CKy-k N - CK 3 2x BF^ 6 

I . | 

CH 3 CH 3 

h*. s.0v.: 2x B ^g>) 4 e 



dig CH 3 
| J HO OH I 

V^i K.C - N— 4- H,C -ryg N - C-<g>-C - N-{- CH^-r^ N - CH3 2x BF^ ® 



CH 3 CH 3 



1.5s 



S.o. 2xB vS2>)4 



ck 3 „"■ . : ch 3 



'•£e I _^.N -4- K_C 43 N - C-<^0)-C " M-CHj-frj N | 2x BF^ ® 

K K 



T.6b s.o. 2x.BKO)j 4 



CH, :CH, 



I " HO OH 

C'e > a — . I 1 ©i _ 

N-i-H^-^ N - C-^0/-C - N-<-CH 2 45 N^J> 2x BF^ B 

1.7b S.O. 2xi "6S)4 e 
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CH, 



Kition 15 



HO OH 
I 1 — * ' 



Anion 



CH, 



^Sa H - C^g>C - N-^CH^ N w 0 

l.Bb . s.o. 



2x BF, 



© 



2x B {(O 



CH, 



CH, 



7.8a 



1 " H 0 0 H J e 

H,C, - A- HjC-l, 1 - C^O>-£ - N-f CH 2 -r- 3 H - C^ 2x BF 4 




C 2 H S 



H 0 



0 H 

I 



C 2 H 5 



1.1 Ot- 



H-t H 2 C- i - C^C - UcK^ N 6 - C 2 H 5 2. BF, 



'7.10b 



s.c. 



2* B UC)), 



H 0 
I 



0 H 



C 2 K- 



1.1U 
1.11b 

l.nc 

l.lld 
l.lle 



H - N-*-H,C-*3 N 



i __ i i l e 

C-@-C - H-r CH 2 -T5 N - H 



2x BF. 



C 2 K. 



C 2 H S 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



2xPF fi 



2x B KO 



2x SCN 



2x CH 3 S0 4 



e 



e 
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fca-bindung Ration An1on 



CH 0 H 

3 u . _ I I 



CH. 



J H 0 . n + C h 2 + 3 N . C h 3 

2.U H.C - N-t-H 2 C-t5 K — C ' \ 2* B % 

G 

4 



2.1b s.o. 2xB4(0 



CH CH 3 
HO OH 



3.1s zrans K,C - K-s-HjC-Jj K - C-(hJ)-C - K-*-CH 2 -^ N - CH >3 2x BF^ w 



3.1b s.o. 2x PF 6 0 

3.1c s.o. 2x S |(£>] A e 

3.1d S.o. 2xSCN G 

3..U S.O. 2x CH 3 S0 4 S ' 



CH, CH 3 

I J HO OH 1 J 

cis/ G ! I I I I '& e 
3.2s trans K-N-fH-C^K- C-<H>C - K-f CHj— M - H 2x BF^ 

I I 

CH 3 CH 3 

3.2b s-o- 2xPF 6 e 

3.2c *«- 2* B "BD] 4 



3. 2d 



s.o. 2x SC« 



3.2e s>0 - 2* CHjSO^ 



G 
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Yerfcrindung 



Nation 



Anion 



cis/ 
3.3a trans 



3.3b 



CH- 



le 



HO 0 H • 

H 5 C 2 - S U ¥ 4. 3 i - ' K - Zft 2* BF, 



© 



CH. 



CH, 



s.o. 



2x B 4<0>) 4 9 



EH, 



CH 3 



'© 



3.4a trans H.C - N + H-C-r* K - C-<Hj-C - N-rC^-rj 3 4 



© 



ru 



CH 3 



3.4b 



s.o. 



Zx B -KG 



© 



CK 3 



CH, 



© 



I 



;ch 3 



3.5b 



S.o. 



2x -B 4(0 



© 



CH, 



© 



4.1a H-t- N-eH 2 C-^ N 

_ I 

CH, 



1 S <£>'<- 

N - C ^ 



4.1b 



s.o. 



CH 3 

II 

N-t-CH.-ijN- CH 3 

I, 2*. 8% 9 

CH, 



2x B-KO 



G 
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Yertindung 



Anion 



.la 



CH 3 „ CH 3 



,1 



HOOK 

e 1 i i i i 'e 

H 3 C - N-S- H 2 C «4g K - C C - K-t-CH 2 -45 N - CH 3 



\ 

CH, 



CH, 



2x BF. 



G 



S.lb 



s.o. 



-2x.B^0»f 



CK, 



CH, 



S 



H 0 

I I 



0 H 



e 



6.1a K-,C - N-rK,C-7i N - C-rCH,-H -C - H-rCH,-rs, N - CH, 

I 



2x BF. 



CH. 



CH, 



6.1b 



S.O. 



2x PF, 



e 



6.1c 
6. Id 
e.'le 



s .0. 



s.o. 



:S . 0 . 



2x SCN 



2x CH 3 S0 4 



6.2a 



CH, 

~ i HO O H 

& I I II 

H - N-f H 2 C-T| N - C-{- H 2 C 4j C - N-4-CH -45 



CH, 



N - H 



2x BF 4 e 



CK, 



CH, 



6.2b 
6.2c 
6. 2d 
6.2e 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



Zx PF. 



2x B «0»J 



2x SCN 



2x CH 3 S0 4 e 
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Yerbindung Ration A" 10 " 

CH, CH 3 

I HO OH I 

® 1 » 11 1 ® ., e 

6.3a H 5 C 2 - N-(- H 2 C 43 N - C-f CHj-^ C - H-f CH^ N - CgHj 2x BF^ 

1 I 

W 3 CH 3 

6.3b s.o. 2 > B 



, 25 HO OH 

6.4a H.C - N-f- H 2 C 4| N - C-f CH^ C - N-fr CH^ N - CH 3 2x BF^ . 



C 2 H 5 C 2 H 5 

6.*b S.o. 2x PF g e 

6,4c s.o. 2x SCN 9 

6^d s.o. ***<@)T 

«.«, s.o. 2xCH 3 S0 4 e 



H O OH ^ 5 

6.5a H 5 C 2 .N-^C-43N-.C-fCH 2 -4jC-N-f-CH 2 ^N-C 2 H s 2x BF 4 ® 

I I 
C 2 H 5 C 2 H 5 



6.5b S-O. 2x 8 
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Tertindung Kation Anion 

I HO OH I 

G 1 111- II *9 e 

7.1z K.C - N-r-H 2 C-^ 3 N - C-f-CH^ C - N-4- Chy-frj N - CH 3 2x BF^ w 

CH- • CH, 



7.1b s.o. 2x B ^0)J| 



CH, CH 3 

I H 0 OH I 

& II I .1 G 

8.1a K.C - N-^H-C-^ N - C-r-CK^ C - H+CH^ N - CH 3 2x BF A 

1 , I 
CK, - - CHj 



e 



8.1b" *.o. 2x B^O^® 



CK, CK 3 

I - H 0 CH, OH I 

e 1 iii ii 'e € 

5.U H.C- N-r HjC 4j H - C - C - CHj - C - K-t-CHj-^ N - CK- 2x BF^ 

1 ^ \ 

CK 3 CH 3 

8.1b s.o. 2*-B-@J 



CH, CH 3 
I ^ H 0 OH I 

e 1 l a ii & 

10.1a K 3 C-»tH 2 C+ 3 N-C-H 1 C-0-CH 2 -CH 2 -0-CH ± -C-WCH 2 + 3 N-CH 3 2x BF 4 

I " ■ I 



CH 3 CH 3 



10.1b S.o. 2x1 ^/Ja 



e 
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Yertnnriung 



11.1b 
11.1c 



11.1a H 3 C . 9 N + H 2 C 43 OSC K + CK 2-*5 N ' CH 3 



Nation 



0 0 



H.le 




CK, 



CK, 



-0 0 



S.O. 



I 



CH, 



-s-o— 



s.o. 



Anion 



2x BF. 



2x PF; 



•2x B 4(0 



2x SCH 



9 



© 



2/3x P 



3G 



12.. la 



■CK, 



I 2* BF 4 W 

CH 3 . . • 



CH, 



s.o. 



2x b ^o>; 4 



13.1a 

13.1b 
13.1c 
13 .Id 



I 0 w 0 ! 



CH, 



S.O. 



s.o. 



s.o. 



CH, 



2XBF4 

2x PF e e 
2x B ^5» 4 
2x SCN S 



y\'<: 
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Terbindung 



Kation 



Anion 



T3.1f 



UAe K-C - € N--K 2 C~ N^K^CM^ M* C« 3 2x CR^ 6 

1 n \— / n 



CK 3 



S.O. 



2 /3x pjjjjO^ 



13.2a 



13.2b 



CH, CH 3 



s.o. 



s.o. 



2* BF, 



'e 



2x 1 ^0»4 
2x CH 3 S0 A 0 



e 



j'* 3 K 0 0 — 0 OH 



K 0 



12.3a . K 



e 



13.3b 
13.3 .c 



s.o. 



s«o. 



2x CH 3 S0 4 



e 



CH. 



I - HO OH OK 

14.1a H 3 C-N-e-H 2 C 4j N - C - H 2 C - C - CH 2 - C- N-f CH^ N-CH 3 2x ^ O 



CH, 



COOK 



CH, 



14.1b 



S.O. 



^ B #0) 



e 

4 
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Nation 



Anion 



CK, 



15.1a 



V 



2 x BF 4 



e 



CK, 



CK, 



e 



15.1b 



s. o. 



2 x B 



16.1a 



2 x BF 4 



16.1b 



s. o. 



2 • B- 




J 4 
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01 e Herstellung der Verblndungen der allgemeinen Foroeln 11) bis (in.) 
geschieht in an sich bekannter Welse und 1st in der Literatur ausftihrlleh 
beschrieben Cz.B. Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", Geerg Thleme 
Verlag, 1985, Band E 5, Tell 2, S. 924 - 1134 und a.a. Ort, 1958, Band 11/2, 
S. 591 - 630). 

So erfolgt die Herstellung der Verblndungen U) 2.B. durch Umsetzung der 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen Oder iso- bzw. 
heterocyclischen aromatischen Di CarbonsSuren oder geeigneter 
DicarbonsSurederivate, wie z.B. deren Ester, Amide, SSurechloride Oder 
SSureahhydride, mit Aminen oder Aminoverbindungen, die mindestens eine 
tertiare und mindestens eine primSre oder sekundfcre Aminogruppe enthalten, in 
einem inerten Reaktionsmedium oder in Bberschlissigera Amin als Reaktionsmedium 
und anschlieBender Bis-Protonierung tnit einer anorganischen oder organischen 
SSure bzw. Bis-Quatern1s1erung mit einem* geeigneten Quaternisierungsreagenz. 
Bevorzugt 1st fur die Herstellung der Verblndungen IT) der Einsatz von 
— — WQrlonnDKHftia^^ 



Ausgangsprodukte. Besonders bevorzugt 1st als Herstellungsverfahren die 
Aminolyse von Dicarbonsauredlestern, insbesondere der Dimethyl- oder 
Diethylester, mit Aminen be1 erhBhter Temperatur unter Abdestillieren des 
gebildeteri.Alkohols. 

JHe Hemellungller 'virbindunjeh~1lXi'"*^^* ;B; durch Umsetzung der 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder iso- bzw. 
heterocyclischen .aromatischen TetraearbonsKuren oder geeigneter Derivate, wie 
z.B. deren Ester, Amide, SSurechloride oder SSureanhydride, insbesondere deren 
Mono- oder Di anhydride, mit Aminen oder Aminoverbindungen, die mindestens eine 
tertiare und mindestens eine pfimSre Aminogruppe enthalten, und anschlieBender 
Bis-Protonierung mit einer anorganischen oder organischen SSure bzw. 
Bis-Quaternisierung mit einem geeigneten Quaternisierungsreagenz. Die 
Umsetzung kann sowohl sSurekatalysiert in wHBrigem Medium als auch in 
ali phati schen oder aromati schen CarbonsSuren oder in Semischen aus Wasser und 
derartigen CarbonsSuren erfolgen. Eine besonders geeignete CerbonsSure 1st die 
Essigsaure. Die Herstellung der Verblndungen ill) kann aber auch, 
gegebenenfalls sSurekatalysiert. in, gegebenenfalls substituierten, 
aliphatischen oder aromatischen Kohl enwasserstof fen bel erhbhter Temperatur 
unter Auskreisen des gebildeten Wassers erfolgen. Als besonders geeignete 
Kohlenwasserstoffe se1 en Toluol, Xylol., Chi orbenzol oder o-Dichlorbenzol 
genannt. Als TetracarbonsSuren kbnnen prinzipiell alle diimidbildenden 
TetracarbonsSuren verwendet werden. Bevorzugt sind aromatisehe 
TetracarbonsSuren, bei denen jewel Is zwei 
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Carbonsauregruppen in ortho- Oder peH-Stellung zueinander stehen. 
Die Herstellung der Verblndungen (III,) erfolgt durch geeignete Kombinetion der 
fur die Verbidnungen U) und {11) besehriebenen Verfahren. 
Fur die Bis-Protonierung bzw. Bis-Quaternisierung kommen prinzipiell alle 
geeigneten anorganischen und orgenlschen SHuren bzw. alle geeigneten 
Alkylierungsmittel in Betracht. Besonders geeignet als Sauren sind Salzsaure, 
Schwefelsa^e und Essigsaure. Als Alkylierungsmittel sind Alkylhelogenide und 
Dialkylsulfate bevorzugt, insbesondere Hethyljodld, Methylchlorid bzw. 
Dimethyl- und Di ethyl sul fat. Als Reaktionsmedium fUr die -DurchfUhrung der 
Alkylierung kotmien bevorzugt inerte Reektionsmedien, wie beispielsweise 
Dimethylformamid Oder aromatische Kohlenwasserstoffe In. Betracht. Geeignet 
sind aber auch wasserfreie oder wasserhaltlge Alkohole. wie beispielsweise 
Isobutanol Oder das lsobutanol-Wasser-Azeotrop mit einem Wassergehelt von etwa 
16S. In einzelnen Fallen kann die Queternisierung auch In wKBrigem Medium 
, durchgef iihrt werden^ 1 : 1 — 



Die Herstellung der verschiedenen Salze erfolgt durch Anionenaustauseh, z.B. 
durch AusfSllen aus wSBrigem bzw. wa'Brig-elkoholischem Medium, wie in den 
Herstel lungsbei spi el en besehrieben. 

per besondere VbFte'il 'der erf indungsgemSB- beanspruchten Verblndungen 1st, daB ; 
sie farblos sind und einen hohen Ladungsteuereffekt aufweisen und daB dieser 
Ladungssteuereffekt tiber einen langen Aktivierzeitraum hinweg (bis zu 24 Std.) 
konstant ist. So zeigt z.B. ein Testtoner mit nur 1 Gewiehts-i der Verbindung 
(Via) nach 10 min. eine Aufladung von *9 pC/g, nach 30 min. von +9 .ilC/g, nach 
2 Std. von +6 pC/g und nach 24 Std. von +3 pC/g (Beispiel 3). Der hohe 
Ladungssteuereffekt wird umso deutHcher, wenn zum Verglelch z.B. das 
Aufladever'halten des reinen TrSgennaterials Dialec S309 betrachtet wird 
(Vergleichsbei spiel; 10 min: -4 pC/s; 30 min: -12 pC/g; 2 Std: -27 pC/g; 
24 Std: -4B pC/g). Neben dem Einstellen der gewUnschten Aufladungspolaritat 
und -hBhe mussen die erfindungsgemKB beanspruchten Verblndungen auch die hohe 
ladungsdrift von Uber 40 pt/g konstant stellen. 

Ein weiteren Vorteil der erfindungsgemlSB beanspruchten Verblndungen ist, daB 
der Ladungssteuereffekt einer Verbindung ledigllch durch Variation des Anions 
in kleinen Schritten verHndert werden kann. Setzt man z.B. anstelle des in 
Beispiel 1 genannten BF 4 e -Salzes das PF fi ®-Salz desselben Rations ein (Ver- 
bindung 1.1b), so zeigt ein entsprechender Testtoner nach 10 min. eine Auf- 
ladung von +7 uC/g; nach 30 min. von *7 pC/g; nach 2 Std von +4 pC/g und nach 



0.} 
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24 Std. von +3 yC/g (Beispiel 2). DarUberhinaus 1st es auch ©oglich durch WahV 
des geeigneten Anions das Vorzeichen des Ladungssteuereffekts umzupolen. Setzt 
man z.B. das B {^5) 4 G -SaU des diskutierten Nations ein (Verbindung JLU), 
so zeigt sich anstelle des positiven ein negativer Ladungssteuereffekt 
(Beispiel 1; 10 min: -27 jiC/g; 30 min: -27 2 Std: -25 |iC/g; 24 Std: 

-23 yC/g). DarUberhinaus ist der Ladungssteuereffekt der erfindungsgemSB 
beanspruchten Verbindungen in hohera KaBe unempfindlich gegen Luftfeuchtig- 
keitsschwankungen (Bei spiel 3). 

FQr die Praxis von groBer Bedeutung 1st, daB die erfindungsgemSB beanspruchten 
Verbindungen chemisch Inert und gut vertrHgllch nrit TrKgermaterl alien wie z.B. 
Styrol-Acrylaten* Polyestern, Epoxiden, Polyurethanen etc. sind. Zudem sind 
die Verbindungen thermostabil und kBnnen somit ohne Schirierigkeiten nit den 
gangigen Verfahren (Extrudieren, Kneten) unter den Ublichen Bedingungen 
(Temperaturen zwischen 100°C und 200°C) in die gSngigen TrSgermateri alien 
eimjwiTe^^^ 

Verbindungen ist wenig aufwendig und die Produkte faillen in hoher Reinheit an. 

Die erfindungsgemSB verwendeten Verbindungen werden in der Regel in einer 
Konzentration von etwa. 0,01 bis etwa 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 
0,1 bis etwa s7o Gevrichtsprozent, in dasTeweilige TragennaterTal in bekannter: 
Weise, -Z.B, durch Einkneten oder Extrudieren, homogen eingearbeitet. Dabei 
kSnnen die Ladungssteuermittel fiir Toner bzw: ladungsverbessernde Mittel fur 
Pulver und Lacke zur OberflSchenbeschichtung, insbesondere fiir triboelektisch 
bzw/elektrokinetisch versprtihte Pulverlacke, als getrocknete und gemahlene 
Pulver, Dispersionen oder Losungen, PreBkuchen, Masterbatch, als auf geeignete 
Trager wie Z.B. Kieselgel, Ti0 2 , AlgOj aus wEBriger oder nichtwHBriger Losung 
auf gezogene Verbindungen oder in sonstiger Form zugegeben werden. Ebenso 
kbnnen die erfindungsgemSB eingesetzten Verbindungen grundsStzUch auch schon 
bei der Herstellung der jewel! 1 gen Bindemitt el zugegeben werden, d.h. Am 
Verlauf von deren Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation. 
Die Hohe der elektrostatischen Aufladung der elektrophotographischen Toner, in 
welche die erfindungsgemSB beanspruchten ladungssteuermittel homogen einge- 
arbeitet wur den, wurde an Standardtestsystemen unter gleichen Bedingungen (wie 
gleiche Dispergierxeiten. gleiche TeilchengrSBenverteilung, gleiche 
Teilchenfonn) bei Raumtemperatur und 501 relativer Luftfeuchte gemessen, FUr 
die Messung bei Raumtemperatur und 90X relativer Luftfeuchte wurde der 
jeweilige Toner 48 Stunden in einer- Klimakanner konditioniert. Die Aktivierung 
des Toners in einem Zweikomponentenentwickler erfolgte durch Verwirbelung mit 
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einem Carrier (3 Gewichtsteile Toner auf 97 Gewichtsteile Carrier) auf einer . 
Rollbank (150 umdrehungen pro Minute). AnschlieBend wurde en emem JbUcnen 
q/m-MeBstand die elektrostatische Aufladung genessen <vgl. J.H. Dessauer, H.t. 
Clark, -Xerography and related Processes-. Focal Press, N.Y., 1965, Sene 
289). Bei der Bestinrcung des q/m-Wertes 1st die TeUchengrBBe von groBen, 
EinfluB, weshalb bei den durch Sichtung erhaltenen Tonerproben streng euf 
eln.heitliche TeilchengrBBenverteilung geechtet wurde. 

Die nachstehenden Beispiele dienen rur EHKuterung der Erf Indung ohne diese 
derauf zu beschranken. Die engegebenen Telle bedeuten 6ew1chtste1le. 
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HERSTELtUNGSBEISPIELE 

Bei spiel A 
Ami dbil dune;: 

149,2 g (0,73 MoT) Terephthelsauredichlorid werden 1n 3,5 1 wasserfreiem 
Toluol verriihrt und anschlieBend unter KQhlung 180,0 g (1,76 MoT) 
3-Dimethylamino-l-propylamin bei 20 bis 30'C in 30 Minuten zugetropft. Kan 
ruhrt 5 Stunden bei dieser Temperetur, erhitzt anschlieBend jeweils 1 bis 2 
Stunden auf 50 bis 60 e C bzw. 70 bis 80'C und erhttzt dann 4 Stunden zum 
WickfluB. Das erhaltene Product vird bei 20 bis 30»C abgesaugt, rait Toluol 
gewaschen und bei 100°C in Vakuumsehrank getrocknet. Man.erhKlt 292,4 g (0,72 
Hoi) des Bisamides in Form des Bishydroehlorides. Das Produkt wird in 450 ml 
Wasser gelbst und bei 0 bis 5°C innerhalb von 30 Hinuten rait 180 g 33Xiger 
Natronlauge versetzt. Dabei fSllt das Bisamid in grobkristalliner Form aus. 
Nactrei nstuWi gem RUhren "6ei~0" bi s""5*rwinl daT Plrbdukt abgesaugt, rait" 90 ml 
Eiswasser gewaschen und bei 100°C im Vakuumsehrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

HeiBes Pulver, Schmelzpunkt 172 - 174°C 

^H-NMR (in DMS0-d 6 ): 1,55 (Quintett, 4 Methylen-H).. 2,13 

(Singulett, 12 Methyl-H), 2,28 (Triplett. 

4 Methylen-H), 3.30 (Quertett, 

4 Methylen-H), 7,90 (Singulett, 

4 Phenyl en-H), 8,63 (Triplett, 

2 Amid-H) ppm. 

Quaternisierung, 

66,8 g (0,2 Mol) des Amids werden in 1,6 1 Toluol verriihrt und bei 20 bis 30°C 

innerhalb von 10 Minuten rait 100,8 9 (0,8 Mol) Dimethylsulfet versetzt. Man 

rtihrt 1 Stunde bei 20 bis 30°C und erhitzt dann 5 Stunden am RflckfluB. Nach 

AbkUhlung auf 20 bis 30 e C wird das Produkt abgesaugt, rait Toluol gewaschen und 

bei 100°C im Vakuumsehrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

HeiBes Pulver, Schmelzpunkt 1B0°C 

^H-NMR (in D 2 0): 2,18 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,20 

(Singulett, 18 Methyl-H), 3,50 (Multiplett. 

8 Methylen-H). 3,75 (Singulett, 

6 Mehthyl-H), 7,88 (Singulett. 4 Phenylen-H) 

ppm. 
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Anionenaustausch: 



2u 100 ml einer wSBrigen LBsung ven 10,0 g (17 mHol) der quaternisierten 

Verbindung vrird bei Raumtemperatur unter RUhren eine Lbsung von 13,7 g 

(40 mHol) Natriumtetraphenylborat in 50 ml Wasser zugetropft. Dabei fSllt 

Verbindung 1.1c als weiBer Niederschlag aus. Der Niederschlag wird abgesaugt, 

nit Wasser geweschen und 1m Umluftschrank bei 60*C getroeknet. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmel zpunkt 255°C 

\-WR (in DMS0-d g ): 1,98 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,03 

(Singulett, 18 Methyl-H), 3.38 
(Multiplett, 8 Hethylen-H), 6,96 (Multiplett, 
40 Phenyl-H), 7,95 (Singulett, 4 Phenylen-H), 8,64 
(Triplett, 2 Amid-H) ppm. 



Bei spiel B 
Ami dbi 1 dung: 



Die Amidbildung erfolgte wie in Beispiel A beschrieben. 

Salzbildung 

5,0 g (15 mMol) des Amids werden in 50 ml Wasser suspendiert und bis zum 
Erreichen von pH 7 mi t 2 N Essigsaure versetzt, wobei das Amin in Losung gent. 
AnschlieBend wird eine Losung von 13,7 g (40 mHol) Natriumtetraphenylborat in 
50 ml Wasser zugetropft, wobei das Produkt als dicker weiBer Niederschlag 
ausfSllt. Die Reaktionsmischung wird 30 min. be1 Raumtemperatur gerlihrt, der 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, abschlieBend wird das 
Reaktionsprodukt, Verbindung 1.2c bei 60°C im Umluftschrank getroeknet. 
Charakterisierung: 
WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 197 - C 

^H-NMR (in DMSO-dg): 1,85 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,71 
(Sinfiulett, 12 Methyl-H), 3,00 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 3,35 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 6,96 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 7,93 
(Singulett, 4 Phenylen-H), 8,63 
(Triplett, 2 Amid-H) ppm. 
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Bei spiel C 
Ami dbil dung: 

109,5 g (0,75 Mol) BernsteinsSurediraethylester werden in 459 g (4,5 Hoi) 
3-Dimethylamino-1-propylamin gelBst. Dann erhitzt man 10 Stunden unter 
RuckfluB. Da die Siedetemperatur durch die rasch einsetzende 
Methanol abspaltung erheblich absinkt, sorgt man durch gelegentliches 
Abdestillieren eines Methanol -Ami n-Gemisches dafflr, daB die Teniperatur in der 
Gasphase oberhalb von 125°C bleibt. Gegen Ende der Reaktlonsdauer liegt die 
Temperatur in der Gasphase oberhalb von 130 # C. Im Verlauf der Reaktion werden 
etwa 200 g Methanol -Ami n-Gemisch abdestilliert. Danach wird auf 20 bis 30°C 
abgekiihlt und das auskristallisierte Reaktionsprodukt abgesaugt. Aus dem 
Filtrat 18Bt si ch durch dreifache Yerdilnnung mit Benzin weiteres Produkt 
ausfSllen. Das Produkt wird mit Benzin aminfrei gewaschen und bei 100*0 im 
Vakuu mschra nk getrocknet . 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmel2punkt 126 - 128*0 

VnmR (in OMSO-dg): MB (Quintett, 4 Methylen-H), 2,08 

(Singulett, 12 Methyl-Hh 2,20 (Triplett, 

A Methylen-H)., 2,25 (Singulett, 4 

Methylen-H), 3,05 (Quartett, 4 

Methylen-H), 7,78 (Trtplett, 2 Amid-H) 

ppm. 

Quaternisierung: 

B5,fi g (0,3 Mol) des Anrids werden in 610 nil wasserfreies Dimethyl formamid 
eingetragen. Bei Raurntemperatur antsteht rasch eine klare losung. Dann 1£8t 
man bei 30 bis 40 D C in etwa 15 Minuten 189 g 0,5 Mol) Dimethyl sulf at 
zutropfen/Nach kurzer Zeit entsteht ein dicker Kristallbrei, der bei 
IrwSrmung auf 60°C in eine gut rlihrbare Suspension flbergeht. Es wird 5 Stunden 
bei 60 bis 70°C nachgerflhrt und das Produkt Tiach Abktlhlung auf 0 bis 5*C 
abgesaugt. Is wird griindllch mit Toluol gewaschen und im Vakuumschrank bei 
100°C getrocknet. 
Charakterisierung: 
WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 152*0 

^H-NMR (in DMS0-dg): 1,85 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,33 

(Singulett, 4 Methyl -Hh 3,05 
(Singulett, 18 Methyl-H), 3,20 
(Multiplett, 8 Hethylen-H), 3,40 
(Singulett, 6 Methyl-Hh 7,35 (Triplett, 
2 Amid-H) ppm. 
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Anionenaustausch: 

10,0 g (18,5 mMoU des quaternisierten Produktes wurden, analog zur im 

Beispiel A beschriebenen Sal2bildung, alt 13,7 g (40 nMol) 

Natriuratetraphenyl beret eusgefallt, nan erha'lt die Verbindung BAc. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, 5ehmel2punkt 245°C 

^H-NHR (in DHS0-d 6 ): 1,81 (Multiplett, 4 Hethylen-H), 2,37 
(Singulett, 4 Methyl en-H), 1.02 
(Slngulett, 18 Methyl-H), 3,12 
(Quartett, 4 Methylen-H), 3,24 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 6,97 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 7,90 
(Iriplett, 2 Amid-H) ppm. 



Beispiel D 
Ami dbil dung: 

Die Anridbildung erfolgte wie im Beispiel C beschrieben. 
Sal zbil dung 

Die Salzbil dung rait 13,7 g (40 rnMol ) Netriumtetraphenylborat erfolgte analog 

2u der in Beispiel B beschriebenen Sal2bildung, wobei 5,0 g (17,5 rnMol) des 1n 

Beispiel C beschriebenen Amids =eingeset2t wurden. Man erha'lt als Produkt 

Verbindung 6.2c . 

Gharakterisier'ung: 

WeiBes Pulver, Sehmelzpunkt 183 e C 

VnmR (in pMS0-d 6 ).: 1,72 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,38 

(Singulett, 4 Methylen-H), 2,68 
(Slngulett, 12 Methyl-H), 2,95 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 3,12 
(Quartett, 4 Methylen-H), 7,01 
(Multiplett, 40 Phenyl -H), 7,92 
(Triplett, 2 Amid-H) ppm. 

Beispiel E 
1ml dbil dung: 

218,0 g (1,0 Mol) PyroraellitsSuredlanhydrid werden in 1,2 1 Eisessig verruhrt 
und'bei 40 bis~50°C 306 g (3,0 MoD 3-Oimethylamino-l-propylamin unter KOhlung 
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2U9etropft. AnschlieBend erhitzt man 3 Stunden zum RuckfluB, setzt 920 ml 
o-Dichlorbenzol zu und destilliert die Kauptraenge des Eisessigs ab. Dann 
erhitzt man unter Uberleiten eines Stickstoffstromes und Abdestillieren des 
restlichen Eisessigs bis die Siedetemperatur von o-Dichlorbenzol erreicht ist 
und erhitzt 6 Stunden welter am RuckfluB. Kach Abklihlung auf 20 bis 30»C wird 
das ausgefallene Produkt abgesaugt,.mit Benzin gewaschen und bei 100°C 1m 
Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterlsierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 186 - 188'C 

VNMR (in DKS0-d 6 ): 1,75 (Quintett, 4 Methylen-H), 2,08 

(Singulett. 12 Methyl-H), 2.25 

(Triplett, 4 Methylen-H), 3,68 

(Triplett, 4 Methylen-H), 8,15 

(Singulett, 2 Phenylen-H) ppm. 

. -Quaterni^ierung: 



77,2 g (0,2 Mbl) des Imids werden in 600 ml Dimethylformamid verrBhrt und bei 
30 bis 40 e C 126,0 g (1,0 Mol) Dimethylsulfat unter KBhlung Innerhalb von 20 
Minuten zugetropft. Han erhitzt 5 Stunden auf 130 bis 135 e C und saugt das 
Produkt nach Abkuhlung auf 20 bis 30 B C ah. Das Produkt wird rnit Toluol 
gewaschen und lei 100 e C im Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 
WeiBes Rulver, Schmelzpunkt 197"C 

VnmR (iti D 2 0): 2,23 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,15 
(Singulett, 18 Methyl -H), 3,48 
(Multiplett, 4 Methylen-H), 3,73 
(Singulett, 6 Methyl-H), 3,88 
(Triplett, 4 Methylen-H),, 8,33 
(Singulett, 2 Phenylen-H) ppm. 

Anionenaustausch: 

Der Anionenaustausch mit 13,7 g (40 mMol) Natriumtetraphenylborat erfolgt 
analog zu dem in Bei spiel A beschriebenen Anionenaustausch, wobei 10,0 g 
(16 mMol) der oben angefiihrten quatemisierten Verbindung eingesetzt wurden, 
man erhSlt als Produkt die Verbindung Tl/lc. 
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Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelrpunkt 295°C 

^H-HMR (in DHSO-d 6 ): 2,08 (Multiplett. 4 Hethylen-H), 2,97 
(Singulett, 18 Methyl-H). 3,36 
(MuVtiplett, 4 Methylen-H). 3,70 
(Triplett, 4 Methylen-H), 6,98 
(Multiplett, 40 Phenyl-H). 8,28 
(Singulett, 2 Phenylen-H) ppm. 

Bei spiel F 
Inridbildung: 

7, 5 , (0.25 Hoi ) H W l.th.M.-1.4.S.B^«^rb0«»«-1.8H.».«.Wr1d «rd.n 

■~ - -JS&^rttLm******!* * w) "-''-^tt 

, 2,5 1 W«ser dnd tropft dene b.1 20 bi S 30'C ™ter Mhlun, 1.01 k l»M 
!£L» ». « ^ d„ rredutt -Wit.* *rd 9 n,ndl,=h «t 

«5ser-9i-««B« «nd-»«i Wt 1» V«k 0 ia«Sbr- W k setrackeet. 
ClurakterUierung: 
Mtn Pulver, SchmeVieunkt 260 - 

^friwl d« Md. «rdee 1, 600 ,1 W * 

f« ) D1»ethy1»»lf.t «rd.n 1w.erb.lb yon 10 Kitten be, 30 M« 

bei 100°C 1m Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 

HeiBes Pulver, Schmelzpunkt 26T*C . 
VnmR (in 0,0): 2,35 (Quintet!, 4 Methylen-H). 3,68 
H NHR ( 2 (Singulett. 6 Methyl-H). 3.95 (Singulett, 

6 Methyl-H), 4.10 (Triplett. 4 Methylen-H). 

A 39 (Triplett. 4 Methylen-H). 7,60 

(Multiplett. 4 Imidazoyl-H). 8,40 (Singulett. 

4 Naphthylen-H). 8.86 (Singulett. 

2 lnidazoyl-H) ppm- 
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ANWENDUNGSBEISPIELE 
Bei spiel 1 

Ein Teil des Terephthalsaurederivates Vic (Synthese der Verbindung siehe 
Herstellungsbeispiel A) wurde mittels elnes Kneters der Fa. Werner & 
Pfleiderer (Stuttgart) 30 Minuten in 99 Teilen Tonerbindemittel ( Dialec S 309 
der Firma Diamond Shamrock (Styrol-Methacryl -Copolymer)) homogen 
elndispergitrt. AnschlieBend wurde auf der LaboruniverselmUhle 100 LU (Finna 
Alpine, Augsburg) gemahlen und dann auf dem ZentHfugalsichter 100 HZR (Finna 
Alpine) klassif iziert. 

Die gewiinschten Teilchenfraktion wurde mit einem Carrier aus mit 
Styrol-Methacryl -Copolymer 90:10 beschi chteten Magnetit-Teilchen der GrBBe 50 

--bts-200um-des -Typs-" 90um Xerographi c-Carr-1 er" . der-F-irraa-P.lasma_ Mattel als Jnc ,._ 
aktiviert. 

Die Messung erfolgt an einem iiblichen q/m-MeBstand (vgl. Merzu J.H. Dessauer, 
H.E. Clark "Xerography and related Processes",' F'ocal Press, N.Y. 1965, Seite 
289); durch VerWenden eines Siebes mit einer Maschenweite von 25um (508 Mesh 
per inch), Fe. Sebruder Kufferath, Duren, wurde sichergestellt, daB bei den 
Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann. Die Messungen 
erfoVgten bei Raumtemperatur und SOS relativer luftfeuchte. abweiehende 
Yersuchsbedingungen sind in den betreffenden Beispielen vermerkt. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [wC/g] 
10 Bin - 27 

30 min - 27 

2 Std * 25 

24 Std - 23 

Bei spiel 2 

1 Teil des Terephthalsaurederivates VJb (Synthese s.u.) wurde wie in Beispiel 
1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
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Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] gemessen: . 

Aktivierdauer [uC/g] 

10 min * 7 

30 min * 7 

2 Std * 4 

24 std + 3 

Synthese , 
STH^tellung des Amids und die Quaternisierung erfelgte analog 

Herstellungsbel spiel A. w, rimutzt 

2u» AMonenausteusch wurde enstelle von NaB4Phenyl) 4 du ffFfSalx e.ngesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 265-C , c <„m,i*»tt 
^ H-NMR (in DMS0-d 6 ): 1.98 (Multlplett. 4 ^^^J^ 

18 Methyl-H), 3.37 (Multiplett, 8 Methylen-H). 
7 " ™ 7.92 (Singulett. 4 Phenylen-H), e.-63-(Triplett, - 

2 Amid-H) ppm. 

Bei spiel 3 

1 Tail des Terephthelsaurederivetes TJ. (Synthese s «.) ^J?*™** 
1 bescbrieben bomogen in 99 telle Tonerbindenrfttel ^bejtet. * 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] gemessen. 
Aktivierdauer .[uC/g] 
10 mi n * 9 

30 min + 9 

2 Std + 6 

24 Std * 3 

Bei 90S relativer luftf euchte wurden folgende q/m-Werte [u/C/g] bestinrrt: 
Aktivierdauer [uC/eQ 
10 mi n * 6 

30 -min * 7 

2 Std + 7 

24 Std * 3 

• !?T H ;.Tlo B o des Amids und die anschlieBende Quaternisierung erfolgte 
Dit He«tellung lt „ des Nie derschlages die 

* analog Herstellungsbeispiei a. wooei , . . 
Wsung auf 30 ml eingeengt und auf.Z'C abgekUhlt wnrd 

2 rAnionenaust^ 
eingesetzt* 
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Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 228°C 

^H-NMR (in DMSO-dg): l f 99 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,05 (Singulett, 
IB Methyl-H), 3,38 (Hultiplett, B Hethylen-H) f 
7*93 (Singulett, 4 Phenylen-H) t 8,62 (Triplett, 
2 Anrid-H) ppm. 

Beispiel 4 

1 Teil des TerephthalsSurcdcrivates U2c (Synthese *1ehe HersteTlungsbei spiel 
B) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
r^C/g} gemessen; 

Akti vi erdauer 

10 min - 27 

_ . _ 30 niin~ ' - 22 " ~ " ' 

2 Std - 32 

24 Std - 31 

Beispiel 5 _ _ 

Ein Teil des BernsteinsSurederivates 6.1c (Synthese stehe HersteTlungsbei spiel, 
t) uurde vie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[|iC/g] gemessen: 



Aktivierdauer 


uC/g 


10 min 


- 31 


30 rain 


- 34 


2 Std 


- 33 


24 Std 


- 22 



Beispiel 6 ... ... • 

fin Teil des Bernsteinsaurederivates 6.1b (Synthese s.u.) wurde wie in 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wrden folgende q/m-Werte [uC/g] gemessen: 



Aktivierdauer [uC/g] 

10 min - 5 

30 min - 7 

2 Std - 8 

24 Std - 7 
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Synthese 

Die Herstellung des Aniids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel C. 

Zum Anlonenaustausch wurde anstelle von NaB4Phenyl) 4 e1n KPFg-SeU eingesetit. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelxpunkt 208°C 

VNMR (in DKS0-d 6 ): 1,83 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,35 (Singulett, 
4 Methylen-H), 3.02 (Singulett, 18 Methyl-H), 
3,12 (Quartett. 4 Methylen-H). 8,25 (Multiplett, 
4 Methylen-H), 7,86 (Trlplett, 2 Amid-H) ppm. 

Bei spiel 7 

tin teiTHel "BernsteinsSurederi vates-67^-(Amidb1 ldung-s-i ehe -.- 

Herstellungsbeispiel C, Selzbildung analog Herstellungsbeispiel B) wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. 
In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [uC/g] 
gemessen: 



Aktivierdauer 


iPC/g] 


10 min 


- 35 


30 min 


- 38 


2 Std 


-40 


24 Std 


- 32 



Beispiel 8 

Tin Teil des 1,4-CyclohexaTidicarbonsSurederivates SJb (Synthese s.u.) wurde 
wie in :Bei spiel 1 beschrieben tiomqgen in 99 Telle tonerbindemittel 
eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[uC/o] gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 
10 min - * 

30 min - 8 

2 Std - 11 

24 Std - 12 

Synthese 

Die Herstellung des Amids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel C. wobei anstelle von BernsteinsSuredimethylester der 
1,4-Cyc1ohexand{carbonseuredimethylester eingesetzt wurde. 
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Zum Anionenausteusch wurde das KPFg-Salz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 298*C 

^H-NMR (in DHS0-d 6 ): 1,35 (Multlplett, 4 Methylen-H), 1.8 (Multiplett, 

8 Cyclohexylen-H), 2,05 (Multlplett, 2 Cyclohexylen-H), 
3,05 (Singulett, 18 Methyl-H), 3,1 (Multlplett, 
4 Methylen-H), 3,25 (Multlplett, 4 Methylen-H), 
7,78 (Triplett, 2 Amid-H) ppm. 

Beispiel 9 

Ein Teil des 1,4-Cyclohexandicarbonsguredcrivates 3.2c (Synthese s.u.) wurde 
wie in Beispiel 1 beschrieben hompgen in .99 Teile Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[pC/g] gemessen: 

TfjjcTgj] ~ " 

10 min - 35 

30 min - 37 

2 Std - 37 

24 Std - 30 

Synthese 

Die Herstellung des Araids und die Quatemisierung erfolgte analog 

Herstellungsbeispiel C,.wobei ;anstelle von Bernsteinseuredimethylester der 

1 ,4-Cycl ohexandi carbons Suredimethyl ester eingesetzt wurde. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von KPF g das NaB-tPhenyl J^-Salz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 255 , C 

1 H-NHR (in OMS0-dg): 1,35 (Multiplett, 4 Methylen-H), 1,8 (Multlplett, 

B Cyclohexylen-H), 2,05 (Multiplett, 2 Cyclohexylen-H) , 
3,03 (Singulett. 18 Methyl-H), 3,1 (Multiplett, 
, 4 Methylen-H), 3,25 (Multiplett, 4 Methylen-H), 

6,95 (Multiplett, 40 Phenyl-H), 7,8 (Triplett, 2 Amid-H) 
ppm. 

Beispiel 10 

1 Teil des PvromellitsSurederivates 11.1c (Synthese siehe Herstellungsbeispiel 
E) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel 
eingearbeitet. 
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In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] 
genes sen: 



Aktivierdauer 


[MC/g] 


10 min 


- 13 


30 min 


- 20 


2 Std 


- 22 


24 Std 


- IS 



Bei spiel 11 

1 Teil des PyromellitsSurederivates 1Ui (Synthese s.u.) wurde wie in 
Beispiel 1 besehrieben homogen 1n 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/»-Werte [«C/9j gemessen: 

Aktivierdauer fuC/g] 
_ IQufj, —-^3 — — ■ 

30 min " 5 

:2 Std - 8 

24 Std " 9 

Synthese 

Die Herstel lung des Imids und die Quaterni si erung erf ol gte analog 
Herstellungsbei spiel I. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von MBi Phenyl ) A ein KaBF 4 -Sa1z 

eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schme1zpunkt>300°C 

VnmR (in OMS0-d.):: 2,12 (Multtplett. 4 Met hylen-H). 3.05 (Singulett, 
18 Hethyl-H), 3.35 (Hultiplett. 4 Methylen-H). 

3,71 (Triplett, 4 Methylen-H), 8.26 (Singulett, 

2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 12 . 
1 Teil des PyromeHitsSurederlvates TKld (Synthese s.u.) wurde wie in 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [uC/g] 

10 mi n +9 

30 min + 8 

2 Std + 4 

24 Std + 0,3 



In 
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Synthese 

Die Herstellung des Ioids und die Quaterni si erung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaBfPhenyl)^ ein KSCN-Salz eingesetzt. 
Charakteri si erung : 
KeiBes Pulver, Schmelzpunkt 285*C 

VnmR (in DMSO-dg): 2,10 (Multiplett, 4 Hethylen-H), 3,06 (Singulett, 
18 Methyl-H) 3,41 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
3,70 {Triplett, 4 Methylen-H), 8,24 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 13 

T Teil des PyromellitsSuredcrivates 11. lb (Synthese s.u.) wurde wie In 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [yC/g] gemessen: 
Akti vi erda uer [ pC/g ] 



ID min - 3 

30 miti - 8 

2 Std - 11 • 

24 Std -11 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaLB+Phenyl ) 4 das KPF g -Salz eingesetzt. 

Charakterisi erung: 

KeiBes Pul ver., Schmel2punkt>3D0°C 

VnmR Cin JDMS0-d 6 ): 2,08 (Multiplett, 4 Methylen-H}, 3,03 (Singulett, 
18 Methyl-H),, .3,38 {Multiplett, 4 Methylen-H), 
3,72 (Triplett, 4 Methylen-H), 8,27 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 14 

1 Teil des ?yromellitsaurederivates 11.1a (Synthese s.u.) wurde wie in 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSnglgkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte £yt/g] gemessen: 

Aktivierdauer [m c /s] 

10 min - 7 

30 min - 16 

2 Std - 25 

24 Std - 32 
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Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB-f Phenyl}^ ein fla^ JPCfojO^^-SaU 
eingesetzt. 
Charakterisierung: 

Gelbliches Pulver, Schmelzpunkt >300°C 

VsKR (in DMSO-dg): 2,13 (Multiplett, 4 Hethylen-H), 3,10 {Singulett, 
18 Methyi-H), 3,42 (Multiplett, 4 Methyl en-H), 
3,73 (Triplett, 4 Methylen-H), 8,22 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Bei spiel 15 

1 Teil des PyromellitsSurederivates JVJl (d1fi Synthese des Methyl sulfatsalzes 

homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In AbhXngigkeit von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte QiC/g] gemessen: 

Aktivierdauer 

10 min 7 

30 mi n + 7 

2 Std + 6 

24 Std + 3 

Bei spiel 16 

1 Teil des Naphtha! intetracarbonsSurederivates 13,2c (Synthese siehe 
HersteTlungsbeispiel F) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 
Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m-Werte JpC/g] g«n«ssen: 

Aktivierdauer [pC/g] 

10 win + 12 

30 min +10 
2 Std + 7 

24 Std +■ 4 

Beispiel 17 

1 Teil des Naphtha! intetracarbonsSurederivates 13.3c (Synthese s.u.) wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. 
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In AbhKngigkelt von der Aktivierdauer wurden folgendc q/m-Werte [yC/g] 
geroessen: 

Aktivierdauer [pC/g] 
10 nrin - 1 

30 nin - 1 

2Std -7 
24 Std - 10 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel F wobei *ls Aminkomponente 2 Telle 
H 2 K-^5)-C0-NH.(CH 2 ) 3 N{CH 3 ) 2t hergestellt dureh Umsetrung von 
4-Nitroben2oylchlorid init 3-Dimethylanrino-l«propylamin und anschlieBender 
Reduktibn der Nitrogruppe. eingesetrt wurden. 
Charakterisierung: 

-Wei-Bes^Pu-Werv-Schmel2punkt->300 # C-(2er$etrung') 

^H-NMR (in DMS0-d 6 ): 2,6 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3,5 (Singulett, 
18 Methyl-H), 3,8 (Hultiplett, £ Methylen-H), 
4,1 (Singulett, 6 Methyl-H), 7,6 iMultiplett, 
4 PhenyT-H), 8,2 (Multiplett, A Phenyl -H) ri 
8,9 (Si ngul ett , 4 Naphthyl -H ) ppm. 

Beispfel T8 

1 Teil des NaphthalintetracarbonsSurederivates 13.1a (Synthese s.u.) wurde wie 
inSeispiel 1 beschrieben homogen 1n 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. 
In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte jjiC/g] 
gentessen: 



Aktivierdauer 


Imc/s] 


10 nin 


+ 7 • 


30 nin 


+ 4 


2 Std 


♦ 1 


24 Std 


-2 



Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte wie in 
Herstellungsbeispiel F beschrieben, wobei als Aninkooponente 2 Teile 
3-Dimethylainino-l-propylamin eingesetrt wurden. Der Anionenaustausch erfolgte 
analog wie in Bel spiel A beschrieben »it HaBF^. 
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Cherakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmel2punkt>300°C 

W (in DMS0-d 6 ): 2,20 (Multiple*. 4 Methylen-H). 3.05 (Singulett, 
IB Methyl-H), 3,46 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
4,19 (Triplet!, 4 Methyl en-H), 8.68 (Singulett. 
2 Naphthylen-H) pp«. 

^^Naphtha^^ einirTetter 
1n Betspiel 1 beschrieben homogen 1n 99 Telle Tonerbindemittel elngearbeitet. 
In AbhSngigkett von der Aktivierdauer wurden folgende q/»-Werte [pC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [pC/gj 
10 min ~ 3 

30_min !L_Z 



2 Std " 11 

24 Std. "14 

Synthese 



l^elerltellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte wie in 

HertteTlu^ 

3-DimethyTan.ine.l-propylamin eingesetzt «urden. N „up h «,vl) 
Der Anionenaustausch erfolgte wie in Betspiel A beschneben «it NaB4Phenyl) 4 . 

Charakterisierurig: '. ' 
WeiBes Pulver., Schmelzpunkt >287»C (Zersetrung) 

W (in BMS0-d £ >: 2,13 (Multiplett, 4 Methylen-H, 3.00 C v»9« ett. 

18 Methyl-H). 3.45 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
4,16 (Triplett. 4 Methylen-H), 6.90 (Multiplett, 
40 ?henyl-H). 8.71 (Singulett. 2 Naphthylen-H) ppm. 

v.rmHchsbetspi^ Be1st,ic1cn 1 tU 19 

, nn t «. in Beisoiel 1 beschriebenen Tonerbindemittels Dialec S 309 
q/m-MeBstand venoessen. 
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In M>h8ng1gke1t von der Aktivierdauer wurden folgenden q/n-Werte [yC/s] 
bestinret: 



Aktivierdauer 


[yc/g] 


10 n1n 


- 4 


30 min 


- 12 


2 Std 


- 27 


24 Std 


- 48 



Belspicl 20 ......... 

1 teil des In Beispiel 3 eingesetzten Terephthalsaurederivetes J^la wurde 
analog wie 1n Belsplel l.besehrieben homogen in 99 Telle elnes 
Pulverlackb1ndera1ttels pAlftalat AN 757 der Hoeehst A6. Polyesterharz) 
eingearbeitet. In Abhanglgkeit von der Aktivierdauer wurden fofgende q/m-Werte 
[uC/g] gemessen: 

A ktivierdaue r [pC/g] 

10 rain - 7 

30 tnin - 8 

2 Std - 8 

24 Std - 6 



Vergleichsbeispicl zu Beispiel 20 

TOO Telle des in Belsplel 20 :beschri ebenen Pul verl ackbindemittels 
AlftaTat AN .757, wurden ohne weitere Zusatzstoffe trie in Beispiel 1 beschrieben 
30 min In einem Kneter geknetet, und anschlieBend gemahlen, klasslfiziert und 
an einem q/m-HeBstand vennessen. In Abhanglgkeit von der Aktivierdauer wurden 
^olgende q/m-Werte {uC/gj vennessen 

Aktivierdauer fyC/g] 

10 Bin - 35 

30 Bi n - 32 

2 Std ■ • ■•• - 24 

24 Std - 13 
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Beispiel 21 



1 Teil der Verbindung 16.1a (Synthese s.u.) wurde.wie in Beispiel 1 
beschrieben.homogen in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In AbhMngig- 
keit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte frc/gl gemessen: 



Aktivierdauer 



Iac/gl 



10 min. +Z1 



30 min. 
2 Std. 
24 Std. 



+19 
+16 
+ 9 



Svnthese 

101 5 g (0,5 Mol) TerephthalsSuredichlorid werden in 2,3 1 Toluol gelbst 
und unter kuhiung-bei-20 bis 30 °C 120„g (1,2 Mol) ^Mettylpiperazin xu^ 
getropft. Man rUhrt 1 Stunde bei .20 bis 30 °C, heizt anschlieBend uber • 
2 Stunden bis rum SuckfluB hoch und kocht 4 Stunden am RUckfluB. Naoh 
AbkUhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt abgesaugt, mit Toluol ge- 
wasohen und getrocknet. Das trockene Produkt wird in 400 ml «asser gelBst. 
mit Aktivkohle und TCieselgur geklart und das Bisamid duroh Zugabe von 
33Xiger NaOH bei 0 bis 5 °C ausgerallt. Das Bisamid wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 100 °C im Vakuum getrocknet. 66 g (0,2 Mol) des 
trockenen Bisamids werden in 640 ml Dimethylformamid gelbst und 76 ml 
(0,8 Mol.) Dimethylsulfat werden bei Raumtemperatur unter leichter XUhlung 
Uber 15 Minuten sugetropft. 

AnschlieBend wird 5 Stunden auf 60 bis 70 °C erwarmt und dann bei 0 bis 
5 °C das Produkt abgesaugt. mit Toluol gewaschen und bei 100 C im Vakuum 
getrocknet. 

Ausbeute: 109 g (quantitative Ausbeute) weiBes Pulver 

Molekulargewicht: 582 
Schmelzpunkt : > 300°C 

h-WIR (in D 2 0): 3,28- (Singulett, 12 Methyl-H). 3.53 

(Multiplett, 8 H Piperazino-H), 3,73 
(Singulett, Methyl-H des Methylsulf at-Anions , 
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grBBtenteils zum Hydrogensulfat 
hydrolysiert), 3 t B8 (Multiplett, 
4 Piperazino-H), 4,13 (Multiplett, 
4 Piperaxino-H), 7,60 (Singulett, 
4 Phenylen-H) ppm. 

5,0 g (9 raMol) der obigen Verbindung werden bei Raumtemperatur in 20 ml 
Wasser gelost. AnschlieBend werden 2,2 g (20 mMbl) Natriumtetrafluoro- 
borat in 25 ml Wasser langsam zugegeben, wobei die Reaktionsmischung 
durch ausfallende Kristalle sehr dick wird. Es wird auf 250 ml mit Wasser 
verdtinnt und die farblosen Kristalle dann abgenutscht. Nach Waschen mit 
Wasser wird das Produkt bei 100 °C im Vakuunschrank getrocknet. 



Ausbeute : 

Molekulargewicht : 
Schmelzpunkt: 

2 H-NMR (in DMS0-d 6 ): 



3,B g (79,1 % der Theorie) der Verbindung 

16.1a , farblose Kristalle 

534 

>300 °C 

3,20 (Singulett, ,12 Methyl-H), 3,4B 
(Singulett, B Piperazino-H), 3,83 
(Singulett , B Jiperazino-H ) , 7,56 
(Singulett, 4 Phenylen-H) ppm. 



Beispiel 22 



1 Tell der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog, 
wie in Beispiel i beschrieben, In 99 Telle Pulverlackbindemittel Alftas- 
lat AN 757 homogen eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer 
wurden f bigende q/m-Werte IjiC/g] gemessen: 



Aktivierdauer 

10 min. 
30 min. 

2 Std. 
24 Std. 



frc/gi 

-26 
-22 
-16 
- 9 
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Beispiel 23 

1 Teil der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog, 
vie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Teile Pulverlackbindemittel 
Crylcoat 430 ( carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz der Firma UCB, 
Belgian) homogen eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m-Werte QiC/g] genessen: 

Aktivierdauer U*C/g] 

10 m'in. -7 
30 min. —8 

, -2~sta. — — — -9 „ _ . 



24 Std. -7 

Vergleichsbeispial zu Beispiel 23 



100 Telle des in Beispiel 23 beschriebenen ^verla^.indemitttfls 
Crylcoat 430 wurden ohne weitere Zusatzstof f e , wie in Beispiel 1 be- * 
ichrieben,. 30 :min. ;in ieinem Kneter geknetet, und anschlieBend gemahlen, 
Hassifizie^ q/m-Stand verraessen . In Abhfingigkeit von der 

Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte QiC/g] gemessen: 

Aktivierdauer. [pC/gJ 

10 min. -20 
30 jnin,. -15 

;24 Std. - 7 



Beispiel 24 

Ein Teil der Verbindung 16.1b (Syntheae a. u.) wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, homogen in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In Abhangig. 
keit von der Aktivierdauer wurden folgende q/ro-Werte £uC/gl gemessen: 
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Aktivierdauer 

10 min. 
30 min. 
2 Std. 
24 Std. 



4-8 
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tuc/gj 



-19 
-22 
-25 
-21 



Es wird wie in Herstellungsbeispiel 21 verfafaren, ait den Unterschied, 
dafi ans telle von Natriumtetrafluoroborat 7,0 g (20 oMol) Matriuraetra- 

_pJ^ylb^t,_^elSs*^n_20_^ 



Ausbeute: 

Mo lekularge wicht : 
SchmeTzpunkt: 

1 H-NMR (in DMSO-d.): 



7,6 ,g (84.6 % der Theorie) der Verbindung 

16,1b . weiBes Pulver 

998 



292 C (Zerseizxmg) 

3,1? (Singulett, 12 Methyl-H)., 3,46 
(Singulett, 8 Piperazinp-H) f 3, 82 
tSingulett, 8 Piperazino-HX, 7,03 
(Multiplett, AO Phenyls), 7,55 
(Singulett, 4 Phenylen-H) ppm. 
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ANSP RUCHE 

1. Verwendung von biskationischen Saureamid- und inridderivaten der 
angemeinen Fonnel 11) und/oder (II) und/oder tin) 

R 1 h 



A - N - C - W 1 - C - N - A' - K' - R 5 2X 



R 2 -K . T i 



| 0 0 l 

R 3 R 6 

U) 




(III ) 

worin R, bis R 8 unabhSngis voneinander jeweils ein Wasserstoff atom. Oder einen 
Kohlenwasserstoffrest, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann,bedeuten, 
wobei die Reste Rj und Rj t>zw. * 4 und R fi sich unabhSngig voneinander unter 
linbeziehung von X *xw. X' zu einen) Ringsystem zusanmen schlieBen kBnnen, und 
fur den Fall., daB R ] oder Rj bzw. R 4 Oder R 5 in diesem lusaianenhans eine 
Doppelbindung zu X Oder V ausbilden, R 3 bzw. R fi gege'nstandslos sind. und/oder 
wobei einer der Reste R,. R 2 oder R 3 sich nit R ? bzw. einer der Reste R 4 . 
R oder R s sich nit Tig .zu einer aliphatischen Briidce aus 2 bis 5 C-Atomen 
zusarmenschlieBen kann, und worin A und A' sowie V 1 , V 2 und V s unabhSngig 
voneinander jeweiVs ein Briickenglied auf Basis eines Kohlenwasserstoffes.der 
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durch Heteroatome unterbrochen sein kann, sind, und wobei K 1 ein xweiwertiges, 
W 2 ein vierwertiges und W 3 ein dreiwertiges Briickenglied ist, und wobei 
W 1 auch eine direkte Bindung darstellen kann und K und V unabhSngig 
voneinander jeweils ein Stickstoff-, Phosphor- f Arsen- Oder Antimonatom 
darstellen kann und das Anion ?P das stBchiometrische Aquivalent eines oder 
mehrerer organlscher oder anorganischen, geraischter oder niehtgemischter 
Anionen ist, wobei die Yerbindung auch als Mischkristall init verschiedenen 
Kationen. der allgemeinen Fonneln (TJ bis (TIT ) vorliegen kann, einzeln oder 
in Kombi nation als Ladungssteuermittel firr Toner und Entwickler, die zum 
elektrophotographischen Kopieren bzw. YervielfKltigen von Vorlagen sowie zum 
Drucken von elektronisch, optisch Oder tnegnetisch gespeicherten Informationen 
oder im Colorproof ing eingesetzt werden sowie als Ladungssteuermittel fur 
Pulveraind Rulver lacke. 

2. Yerwendung von biskationischen Saureamid- und -imidderivaten gemaB 



Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in den in Anspruch 1 genannten 
FormeVn IT) bis ( ITT ) K und K' jeweils ein Stickstoffatom darstellen. 

3. Yerwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten nach 
mindestens .einem der Anspruche X**?JL? : .todu jS^Jcf nK^l^net , daB in den i n 
Anspruch 1 genannten Forme! (T) bis (TIT. ) R 1 bis R g imabhangig voneinander 
Wasserstoffatome, geradkettig oder verzweigte gesattigte oder ungesSttigte 
• kyl gruppen von. .1 Ms 30 X-Atomen, Rolyoxal kylengruppen der allgemeinen 
Forme! -(AT kyl en ffcj tCj ) -0 }, n R , Worin R ein Wasserstof f atom bder eine 
AlkyltC^-^ yon 1 bis 10 ist, einen 

ein- oder mehrkernigen rycloaliphatischen Rest wit 5 bis 12 C-Atomen, einen 
ein- oder mehrkernisen aromatischen oder «i*en araiiphatischen Rest 
darstellen^ wobei solche aliphatischen, rycloaliphatischen, araliphatischen 
und aromatischen Reste durch Carbon- und/oder Sulf onsauregruppen, bzw. deren 
Salze, Amide oder Ester-, Hydroxy-,, Alky! (Cj-C^)-* Alkoxy-tC^C^)- gruppen, 
primare, sekundare ?oder ;tenti are Aminogruppen-^ sowie durch Fluor- 1 Chlor- 
oder iromatome, die aliphatischen Reste bevorzugt durch Fluoratome 
substituiert sein konnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteroe ein oder 
mehrere Heteroatome enthalten konnen, und wobei R 1 und Rj bzw. R^ und R 5 sich 
unabhangig voneinander unter .Einbeziehung von K bzw. K' zu einem gesattigten 
oder ungesattigten, aromatischen oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigem 
Ringsystem zusanroenschlieBen konnen, das weitere Heteroatome enthalten kann 
sowie substituiert und/oder durch Ankondensation von oder Yerbriickung zu 
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weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann, und wobei fur den Fall, daB 
R 1 oder bzw. R 4 Oder R £ eine Doppelbindung zu K bzw. JC' ausbilden, R 3 bzw. 
R fi gegenszandlos sind. 

• > 

4. Verwendung der biskationischen SSurearaid- und -imidderivate nach 
nindestens einem der Anspriiche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB in den in 
Anspruch Vgenannten Formeln (I) bis' (III) A und A' unabhangig vonelnander 
jeweils ein geradkettiges oder verzweigtes, gesattigtes oder unges&ttigtes, 
aliphattsches Bruckenglied mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, ein ein- oder 
nehrkerniges cycloaliphatisches Bruckenglied, ein ein- oder mehrkerniges 
aromatisches Bruckenglied oder araliphatisches Bruckenglied, darstellen, wobei 
die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen 
BrDckengiied'er durch Hydroxy-, Carbon- und/oder SuTfonsauregruppen,. *zw. deren 
Salze. Amide oder Sster, Alkyl (C,-^)-, Alkoxy^-t^-gruppen, primare, 
Tekund g re „ oder _ t - er t~i^ 



Bromatome, die aliphatischen Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome, 
substituiert sein kbnnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphaiischen, aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthalten 
kohneh. 

£. Verwendung von biskationischen Saureamid- und -imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB W , in den 
in Anspruch 1 genannten Formeln (1) iis (III) als zweiwertiges iBrUckenglied 
ein geradkettiges oder 'Verzweigtes:, gesSttigtes cder ungesattigtes 
aTipnatisches Briickenglied m1t 1 bis 30 C-Atomen, ein PblyoxalkyTenglied der 
alloemeinen Formel -:CH^0- (Alkyl en {C r C 5 )-0) m CH r , wobei m eine 2ahl von 0 bis 
10 1st, ein ein- oder mehrkerniges cycloaliphatisches Briickenglied tnit 3 bis 
12 C-Atomen, ein ein- t»der mehrkerniges aromatisches Bruckenglied, tider ein 
araliphatisches Bruckenglied darstellt, wobei die aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aral iphatischen und aromatischen Bruckenglieder durch 
Carbon-, und/oder Sulf ons'auregruppen, bzw. deren Salze, Amide oder Ister, 
Hydroxy, Alkyl (0,-^)-., Alkoxy{C r C 4 )-gruppen, primSre. sekundire oder 
tertiare Aminogruppen, sowle durch Fluor-, Chlor- oder Biomatome, die 
aliphatischen Bruckenglieder fcevorzugt durch Fluoratome substituiert sein 
.kbnnen und wobei die aliphatischen Iwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
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Oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef elatome, 
enthalten kbnnen, und wobei auch eine direkte Bindung bedeuten kann, 
V 2 als vierwertiges Briickenglied ein geradkettiges odcr verzweigtes, 
gesSttigtes Oder ungesattigtes aliphatisches BrGckenglied mit 2 bis 30 
C-Atomen, ein ein- Oder mehrkerniges aromatisches, cycloaliphatisches 
Bruckenglied mit 5 bis 12 C-Atomen, Oder ein araliphatisches Bruckenglied 
darstellt, wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und 
aromatischen Bruckenglieder durch Carbon- und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. 
deren Salze, Amide Oder Ester, Hydroxy-, AlkyKC^-C^K AlkQxy(C.,-C 4 )-gruppen, 
primSre; sekundlire Oder tiertlKre Aminogruppen, sowie durch Tluor-, Chi or- oder 
Bromatome, die aliphatischen Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome 
substituiert sein kBnnen, und wobei die aliphatischen Bruckenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef el atome enthalten 
kbnnen, 

~und~W 3 ^a1s~dreiwertiges^Br^^ 

gescttigtes oder ungesSttigtes aliphatisches Bruckenglied mit 2 bis 3D 
C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges cycloaliphatisches Bruckenglied mit 5 bis 
12 C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges aromatischen BrUckenglied, oder ein 
araliphatischen jBruckenglied darstellt, wobei die aliphatischen, 
ara Vi p^ "aFdmatischeh^Br Tarbon- und/oder 

SulfonsSuregruppen, bzw. deren Salze, Amide oder Ester, Hydroxy-, 
Alkyl(Cy-C 4 )-, Al koxy (C^ -C 4 ) -gruppen , primSre, sekundare oder tertiare 
Ami ngrupp en, sowie durch Fluor-, Xh'tbr? oder Bromatome* die aliphatischen 
Sruckengl 1 eder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein konnen und wobei 
di e al i phktiichen Bruckenglieder sowie di e cycl oaliphati schen , di e 
araliphatischen und die aromatischen -Ringsysteme ein oder mehrere Stickstof f- 
und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef elrtome, enthalten konnen, 

6. Yerwendung von bi skat ioni schen SSureamid- und iaidderivaten nach 
mindestens einem der Anspruche 1 Ms 5 dadiirch gekennzeichnet, in den in 
Anspruch 1 genannt en' Forme! n it) bis tllll, daB das Anion X® ein Kalogenid, 
PFg ®, S0 4 2 ~, HS0 4 e , Phosphat, N0 3 ^ f Cyanat, Thiocyanat. BF 4 e , B(Aryl) 4 9 
Phenolat. Nitrophenolat, Zinktetracyanat, Zinktetrathiocyanat, CHjOSOj S , 
tjK-OSOg e gesattigtes oder ungesSttigtes, aliphatisches oder aromatisches 
Carboxylat oder Sulfonat, oder ein Wolframat-:, Molybdat- sowie 
Heteropolysaureanion darstellt, jwobei diese Anionen auch in gemischter Form 
vorViegen kbnnen. 



ERSATZBLATT 



W091 10172 fhttp: //wvw. q et^ tfafle 

WO 91/10172 PCT/EP90/02207 

7. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daS in den in 
Anspruch 1 genannten Formeln U) bis (III) K und V jeweils ein Stickstoffatom 
bedeutet, R. bis R g entweder unabhangig voneinander jeweils ein 
Wasserstoffatom oder eine (C^J-Alkylgruppe darstellen Oder R, und Rj bzw. 
R and R 5 sich unabhangig voneinander unter Einbeziehung von K bzw. K' zu 
einem gesitttigten. Oder ungesSttigten 5- Oder 6-gliedrige heterocyclischen 
Ringsystem mit einem oder zwei Stickstoffatomen als Heterobestandteil 
zusamenschlieBen konhen, wobei dann * 3 bzw. * g unabhangig voneinander je-e lis. 
ein Wasserstoffatom Oder eine (C^-Alkylgruppe darstellen, bzw. fur den 
Fall, daB R, odef R, bzw. R 4 oder. R £ in diesem Zusammenhang eine Doppelbindung 
zu IC oder K* ausbilden, R 3 bzw. R fi gegenstandslos sind. und R ? and. -Rg ein 
.Wasserstof fatom bedeuten, und A und A' un'abHSngig voneinander jeweils em 
(CK-) Bruckenglied mit . p- V bis 4, ein Phenylen-, Naphthylen- 
oW^^eO-WC-H^^ Naphthylen, 



Cyclbhexyien-. ein (CH 2 > Bruckenglied mit q- 1 bis 12 oder ein 
(CK -0(CH,-CH,-0) -CH,- Bruckenglied mit r- 1 - 4. H ein Phenylen- oder 
Raohthvlen-Bruckenglied, wobei die zur imidbildung benbtigten Carboxylgruppen 
iffl Fal'le von Phenylen jeweils in ortho-Stellung. im Fall e von naphthylen in 

^orth^lK^ter^^ " ' — " 

Ethylendi ami ntetramethylen^Brackengl i ed und V ein Phenyl encoder & @ 

KaphthylenbrUckenenglied ist, und das Anion X 6 " ein B(Ary1) 4 . BF 4 , PFg , 

"SCrr 'Oder' 'c : H 3 SD 4 S bedeutet.. -'.^'N. 

8 ^rwendun^ MCh 
mindestens 'einem der AnsprUche T bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man dvese 
Verbindungen einzeln oder in Combination in einer Concentration von etwa 0.01 
bis etwa 30 Eewichtsprozent einsetzt. 

3 Verwendung von mindestens einer der in den Anspruchen 1 bis .7 genannten 
Verbindungen als BestandteiT von Beschichtungen von Carriem. die in 
Entwicklern zum elektrophotographischen Kopieren oder VervielfSltigen von 
Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch. optisch oder magnetisch 
gespeicherten Informationen Oder im Colorproofing eingesetzt werden. 
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ID. Yerwendung von in mindestens einer rier Anspriiche 1 bis 7 genannten 
Yerbindurigen, einzeln oder in Kombination, als ladungsverbesserndes Mittel in 
Pulvern und Lacken zur Oberf Uchenbeschichtung von GegenstBnden aus Metal! , 
Holz, fcunststoff f Glas, Keranrik, Beton, Textilmaterial, Papier oder fcautschuk, 
insbesondere in triboelektisch brw. fclektrokinetisch verspruhten Pulverlacken. 
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